FEDERAL REPUBLIC 

OF GERMANY Laid-Open Patent Application Int. CI. 6 : 

DE 198 05 719 A1 B 01 J 35/04 

B 01 J 37/02 
B 01 J 8/08 
G 01 N 31/10 

GERMAN PATENT AND 
TRADEMARK OFFICE 

(21) Serial number: 198 05 719.9 ^ ( 

(22) Date of application: -2-Beeember 199 8 """ " J - " : " "' 
(43) Date laid open: 19 August 1 999 



(1 1 \ 


A 

Applicant; 


(11) Inventors* 


D AC"C A n ^1f\^1 T nrhin" rrcVi^fpn 

i3/\or t\\jy 0 /UOj i^uuwigbiid.icii, 


Prof. Dr. Hartmut Hibst, 69198 Schriesheim, Germany 




oennany 


Dr. Andreas Tent en, 67487 Maikammer, Germany 




Dr Dirk Demuth 68161 Mannheim Germany 


(74) 


Attorneys: 


Prof. Dr. Ferdi Schueth, 61440 Oberursel, Germany 


Bardehle, Pagenberg, Dost, Altenburg, 






Geissler and Isenbruek, Attorneys and 






Patent Attorneys, 68165 Mannheim 






(55) Publications to be used for evaluation of patentability: 






German 37 42 332 C2 






German 41 09 049 Al 






US 5,324,483 






US 4,099,923 






WO 98 03 521 Al 






WO 97 32 208 Al 






MOATES, F. C, et al.: Infrared Thermographic 






Screening of Combinatorial Libraries of 






Heterogeneous Catalysts. In: Ind. Eng. Chem. Res., 






1996, 35, p. 4801-4803; Chemical Abstracts, Vol. 107, 






1987,Ref.42179y. 



The following statements are taken from the documents submitted by the applicant 

(54) Process for combinatorial preparation and testing of heterogeneous catalysts 

(57) The array of heterogeneous catalysts and/or their precursors is made from a body which preferably has 
parallel channels through it which contain in the at least n channels n different heterogeneous catalysts 
and/or their precursors, with n having the value 2, preferably 10, especially preferably 100, particularly 
preferably 1000, and very specially preferably 10,000. A process to produce an array comprises the 
following steps; 

al) Preparation of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or compounds of elements 

in the catalyst and/or catalyst precursors and, if desired, dispersions of inorganic support materials, 
a2) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, pH-control agents and/or 

solid inorganic supports in the solutions, emulsions and/or dispersions, 
a3 ) simultaneous or sequential coating of the channels of the body with the solutions, emulsions and/or 

dispersions so that a predetermined quantity of the solutions, emulsions and/or dispersions is 

placed in each channel to achieve a predetermined composition, and 
a4) if desired, heating the coated body, optionally in the presence of inert or reactive gases, to a 

temperature in the range of 20 to 1500 °C for the purpose of drying and, optionally, sintering or 

calcining the catalysts and/or catalyst precursors. 
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Description 

The invention concerns a process for combinatorial preparation and testing of heterogeneous 
catalysts, and the catalysts obtained by this process. 

''Combinatorial" chemistry was developed to produce and study new chemical compounds, as an 
alternative to classical chemistry, which is directed at synthesis and study of individual 
substances. In this process, a large number of substances are reacted in a one-pot synthesis and 
examined to determine whether the resulting reaction mixture has the desired properties, such as 
pharmacological activity. If activity is found in one such reaction mixture, than a further step is 
necessary to determine which specific substance in the reaction mixture was responsible for the 
activity. Aside from the high cost of determining the actual active compound, it has also been 
difficult to prevent undesired side-reactions with a large number of reactants. 

In another application of combinatorial synthesis, many compounds are synthesized by 
controlled metering and reacting a series of reactants in a multiplicity of separate reaction 
vessels. In this process, it is preferably to have a single reaction product in each reaction vessel 
so that, for example, if there is pharmacological activity in a mixture, the starting materials used 
to prepare it are known immediately. 

The initial applications of this more specific combinatorial synthesis were in the search for new 
pharmacologically active substances. More recently, the synthetic process has been extended to 
low-molecular-weight organic compounds and to organic and inorganic catalysts. 

Preparation of organic catalysts using combinatorial processes is described in F. M. Menger et 
al., "Phosphatase Catalysis Developed via Combinatorial Organic Chemistry", 

J. Org. Chem. 1995, 60, pages 6666 to 6667. Eight differently functionalized carboxylic acids 
were bound to a polyallylamine through amide bonds. Various metal ions were also bound to the 
polymer by complexing. The polymers obtained were then examined for their phosphatase 
activity. The paper does not describe how the catalysts were obtained by an automated 
preparation process. Only the preparation of individual catalysts is described. 

C. L. Hill and R. D. Gall, 'The first combinatorially prepared and evaluated inorganic catalysts. 
Polyoxometalates for the aerobic oxidation of the mustard analog tetrahydrothiophene (THT)", 
J. Mol. Catalysis A: Chemical 1 14 (1996), pages 103 to 1 1 1, describe combinatorial preparation 
and testing of polyoxometallates for aerobic oxidation of tetrahydrothiophene. The 
polyoxometallates were prepared by mixing different proportions of metal salt solutions of the 
desired metals. Tungstate, molybdate, and vanadate solutions and a sodium hydrogen phosphate 
solution were prepared. After measuring in the appropriate solutions, the pH was adjusted to a 
predetermined value and a reaction was carried out. The catalysts obtained were used in the 
dissolved form for the reaction. The paper does not describe whether the catalyst production was 
automated. 

US Patent 5,449,754 describes processes for deliberate metering of different quantities of various 
liquid reagents into an array of reaction vessels which can, for example, resemble a spot test 
plate. That was done by moving the print head of an inkjet printer, connected to stock solutions 
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of the reactants, over the array with an X-Y positioner. The outputs of the liquids were controlled 
by a computer. 

Infrared examination of combinatorially preparable libraries of heterogeneous catalysts is 
described in F C Moathes et al, "Infrared Thermographic Screening of Combinatorial Libraries 
of Heterogeneous Catalysts", Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 4801 to 4803. The catalysts 
consisted of different metallic elements supported on aluminum oxide. They were examined with 
respect to their catalytic activity for hydrogen oxidation. The individual catalysts were prepared 
by soaking aluminum oxide pellets in the corresponding metal salt solutions, drying, and 
calcining. The paper does not state whether the production was automated. 

The different pellets were deposited on predetermined positions on a carrier and contacted with 
hydrogen under reaction conditions. If there was catalytic activity, the catalyst heated up, and the 
heating was measured with an infrared camera, so that the active catalysts could be detected. 

B. E. Baker et al., "Solution-Based Assembly of Metal Surfaces by Combinatorial Methods", 
J. Am. (Jnem. Soc. 1996, i ib, pages b/^i lu siii, u^nj^ yic^ui^w.- u - — a - - - 
various compositions by combinatorial processes. That was done by immersing a silane-coated 
glass plate at a predefined rate into a colloidal gold suspension so as to produce a gradient of the 
gold distribution on the substrate. After the plate was removed and dried, it was rotated 90° and 
immersed in a solution of silver ions so as to give another concentration gradient on the plate. 
That produced a continuous change of the surface composition. 

X -D Xiang et al., "A Combinatorial Approach for Materials Discovery", Science 268 (1995), 
pages 1 738 to 1740, describe preparation of BiSrCaCuO and YBaCuO superconducting films on 
substrates. A combinatorial array of different metal compositions was produced by physical 
masking processes and vapor deposition techniques. After calcining, there are different 
compositions at the various positions in the array. They can be examined with microprobes, for 
example, to determine their conductivity. 

WO 96/1 1878 describes not only preparation of such superconductor arrays but also preparation 
of zeolites. The required volumes of several metal salt solutions are metered, without previous 
mixing, with an ink jet onto a kind of spot plate, with precipitation on addition of the last 
solution. The preparation of BSCCO superconductors can also be accomplished by metering 
individual solutions of the nitrates of the required metals onto a kind of spot plate and then 
heating. 

Different heterogeneous catalysts can be prepared by the known processes. But testing of the 
catalysts is expensive and often cannot be accomplished under realistic conditions, such as with 
the necessary residence times of the reactants at the catalysts, because the catalysts, for example, 
are on a large, generally flat, support and that, for example, must be provided with the gas 
mixture to be converted. 

The object of this invention is to make available a process for preparation of arrays of inorganic 
heterogeneous catalysts or their precursors, in which the catalysts produced can be tested at low 
cost and under conditions similar to those of the industrial process. In addition, the disadvantages 
of the existing systems should be avoided. Also corresponding arrays should be prepared. 



3 



DE 198 05 719 A1 



The objective is attained according to the invention by preparing an array of preferably inorganic 
catalysts and or their precursors, built up on a body which has preferably parallel channels going 
through it. in which at least n channels contain n different, preferably inorganic, heterogeneous 
catalysts and. or their precursors, with the value of n being 2, preferably 10, especially preferably 
100. particularly preferably 1000, and very especially preferably 10,000. 

In one embodiment of the invention, the body is a tube bundle reactor or a heat exchanger, and 
the channels are tubes. 

In another embodiment of the invention, the body is a block of a solid material having the 
channels, which are, for example, in the form of holes. 

Thus the heterogeneous catalysts and/or their precursors are preferably solid contact or supported 
catalysts and/or their precursors. They are used as bulk catalyst, tube wall coating, or auxiliary 
support coating. 

The term "array of inorganic heterogeneous catalysts or their precursors" means an arrangement 
of different inorganic heterogeneous catalysts or their precursors on predetermined, spatially 
separated regions of a body, preferably a body with parallel channels through it, which are 
preferably a tube bundle reactor or a heat exchanger. The geometric relation of the individual 
regions with each other can be chosen freely. For example, the regions can be arranged in the 
manner of a row (quasi-unidimensional), or in the manner of a checkerboard (quasi-two- 
dimensional). For a body with parallel channels through it, preferably a tube bundle reactor or a 
heat exchanger with a multiplicity of tubes parallel to each other, the arrangement becomes clear 
on thinking of a cross-sectional surface perpendicular to the longitudinal axes of the tubes. This 
is a surface in which the individual tube cross sections show the different separate regions. The 
regions or tubes can, for example for tubes with circular cross sections, also be closely packed, 
so that different rows of regions can be placed in a staggered arrangement. 

The term "body" describes a three-dimensional object having a multiplicity (at least n) of 
channels through it. The channels connect two surface areas of the body and pass through the 
body. Preferably the channels are essentially, preferably completely, parallel to each other. The 
body can be composed of one or more materials and can be solid or hollow. It can have any 
suitable geometric form. Preferably it has two parallel surfaces with one opening of the channel 
in each surface. The channels run preferably perpendicular to these surfaces. One example of 
such a body is a cube or cylinder in which the channels run between two parallel surfaces. Many 
similar geometries are conceivable, though. 

The term "charmer' describes a connection running through the body between two of the 
openings on the surface. A channel, for instance, allows a fluid to pass through the body. The 
channel can have any desired geometry. It can have a cross-section which varies along the length 
of the channel or, preferably, a constant cross section. The channel cross section can, for 
instance, have an oval, circular or polygonal periphery with straight or bent connections between 
the corners of the polygon. Preferably all the channels in the body have the same geometry (cross 
section and length) and are parallel with each other. 
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The term "tube bundle reactor' and "heat exchanger 1 describe assembled parallel arrangements 
of a multiplicity of channels in the form of tubes, in which the tubes can have any desired cross 
section. The tubes are arranged in a fixed spatial relation with each other. They are preferably 
spatially separated from each other and are preferably surrounded by a jacket which includes all 
the tubes. Then, for instance, a heating or cooling medium can be passed through the jacket, so 
that the temperatures of all the tubes can be controlled evenly. 

The term "block of a solid material" describes a body of a solid material (which in turn can be 
made of one or more starting materials) holding channels, in the form of holes, for example. The 
geometry of the channels (holes) can generally be chosen freely, as described in general above 
for all the channels. The channels (holes) need not be made by drilling, but can, for instance, be 
left open in forming the solid body/block, for example, by extrusion of an organic and/or 
inorganic molding material (for example, by appropriate nozzle geometry in the extrusion 
process). This differs from tube bundle reactors or heat exchangers in that the space in the body 
between the channels of the block is always filled up by the solid material. Preferably the block 

The term "predetermined" means that, for example, a row of different catalysts or catalyst 
precursors can be incorporated into a tube bundle reactor or heat exchanger such that the 
assignment of the different catalysts or catalyst precursors to the individual tubes is recorded 
initially and can be called up later, for example, in determination of the activity, selectivity, 
and/or long-term stability of the individual catalysts, so as to enable a distinct assignment of 
specific measurements to specific catalyst compositions. It is preferable for the preparation of the 
catalysts or their precursors and their distribution to the different tubes of the tube bundle reactor 
to be computer-controlled, such that the particular composition of a catalyst and the position of 
the tube in which that catalyst or catalyst precursor has been placed are stored in the computer 
and can be recalled later. The term "predetermined" thus distinguishes from random or statistical 
distribution of the generally different catalysts or catalyst precursors among the tubes of a tube 
bundle reactor. 

Preparation of the array according to the invention, preferably of inorganic heterogeneous 
catalysts and/or their precursors can be accomplished by different procedures: 

Process a) comprises the following steps: 

al) Preparation of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or compounds of 
elements in the catalyst and/or catalyst precursors and, if desired, dispersions of inorganic 
support materials, 

a2 ) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, pH-control agents 
and/or solid inorganic supports in the solutions, emulsions and/or dispersions, 

a3) simultaneous or sequential coating of the channels of the body with the solutions, 

emulsions and/or dispersions so that a predetermined quantity of the solutions, emulsions 
and/or dispersions is placed in each channel to achieve a predetermined composition, and 
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a4) if desired, heating the coated body, optional!}' in the presence of inert or reactive gases, to 
a temperature in the range of 20 to 1500 C C for the purpose of drying and. optionally, 
sintering or calcining the catalysts and or catalyst precursors. 

Process b) comprises the following steps: 

bl ) Preparation of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and 'or compounds of 
elements in the catalyst and/or catalyst precursors and, if desired, dispersions of inorganic 
support materials, 

b2 ) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, pH-control agents 
and/or solid inorganic supports in the solutions, emulsions and/or dispersions, 

b3) simultaneous or sequential coating of catalyst supports in the channels of the body with 
the solutions, emulsions and/or dispersions so that a predetermined quantity of the 
solutions, emulsions and/or dispersions is placed in each channel to achieve a 
predetermined composition, and 

b4) if desired, heating the body with the coated catalyst supports in the channels, optionally 
in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the range of 20 to 1 500 °C 
for the purpose of drying and, optionally, sintering or calcining the catalysts and/or 
catalyst precursors. 

Process c) comprises the following steps: 

cl ) preparation of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or compounds of 
elements in the catalyst and/or catalyst precursors and, if desired, dispersions of inorganic 
support materials, 

c2) mixing of predetermined amounts of the solutions, emulsions, and/or dispersions and, if 
desired, of aids to precipitation in one or more reaction vessels operated in parallel, 

c3 ) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, pH-control agents 
and/or solid inorganic supports in the solutions, emulsions and/or dispersions to the 
mixtures obtained, 

c4) coating of one or more predetermined channels of the body with the mixture or with 
multiple mixtures, 

c5 ) repetition of steps c2) to c4) for other channels of the body until each channel has been 
coated with its predetermined composition of catalyst or catalyst precursor, 

c6) optional heating of the coated body, optionally in the presence of inert or reactive gases, 
to a temperature in the range of 20 to 1500 °C to dry and optionally sinter or calcine the 
catalysts and/or catalyst precursors. 

It preferably comprises the following steps: 
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cl ) preparation of solutions of compounds of elements other than oxygen which occur in the 
catalyst and, if desired, dispersions of inorganic support materials, 

c2) mixing of predetermined amounts of the solutions or dispersions and, if desired, of aids to 
precipitations in one or more reaction vessels operated in parallel with precipitation of the 
chemical elements that occur in the catalyst, 

c3) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, pH-control agents 
and/or solid inorganic supports in the solutions, emulsions and/or dispersions to the 
suspensions obtained, 

c4) coating of one or more predetermined tubes of the tube bundle reactor or heat exchanger 
with the suspension, 

c5) repetition of steps c2) to c4) for different tubes of the tube bundle reactor or heat 
exchange until the tubes have been coated with their predetermined catalyst 
compositions, 

c6) heating of the coated tube bundle reactor or heat exchanger, optionally in the presence of 
inert or reactive gases, to a temperature in the range of 20 to 1500 °C to dry the catalysts 
and optionally to sinter or calcine them. 

Process d) comprises the following steps: 

dl) preparation of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or compounds of 
elements in the catalyst and/or catalyst precursors and, if desired, dispersions of inorganic 
support materials, 

d2) mixing of predetermined amounts of the solutions, emulsions, and/or dispersions and, if 
desired, of aids to precipitation in one or more reaction vessels operated in parallel, 

d3) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, pH-control agents 
and/or solid inorganic supports in the solutions, emulsions and/or dispersions to the 
mixtures obtained, 

d4) coating of the catalyst supports in one or more predetermined channels of the body with 
the mixture or with one or more of the mixtures, 

d5) repetition of steps c2) to c4) for other channels of the body (as a rule, that means the ones 
not yet coated) until the catalyst supports (preferably all of them) in the channels have 
been coated with their predetermined compositions (as a rule, different from each other) 
of catalyst or catalyst precursor, 

d6) optional heating of the body with the coated catalyst carriers in the channels, optionally 

in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the range of 20 to 1 500 °C to 
dry the catalysts and optionally to sinter or calcine them. 

In this process the adhesion of the channels (such as the inner surfaces of the tubes) of the body, 
or of the catalyst carrier before its coating, can be increased by chemical, physical or mechanical 
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pretreatment of the inner walls of the channel (such as the inside of the tube) or of the catalyst 
earner or by applying an adhesive layer. This applies particularly to processes a) and c) or b) and 
d). 

Process e comprises the following steps: 

el) preparation of different heterogeneous catalysts and/or their precursors in the form of 
solid contact catalysts with predetermined compositions, 

e2) coating of each of one or more predetermined channels of the body, means having been 
used to prevent the heterogeneous catalysts falling out, with one or more of the 
heterogeneous catalysts and/or their precursors with predetermined compositions, 

e3) optional heating of the body with the heterogeneous catalysts and/or their precursors in 
the channels , optionally in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the 
range of 20 to 1500 °C to dry the catalysts and/or catalyst precursors and optionally to 
sinter or calcine them. 

Process f) comprises the following steps: 

fl ) coating and optionally heating of predetermined catalyst carriers to produce 

predetermined catalyst supports of the nature defined above in processes b) or d) outside 
the body, 

fl ) moving the catalyst carriers into predetermined channels in the body, 

f3) optional heating of the filled body, optionally in the presence of inert or reactive gases, to 
a temperature in the range of 20 to 1500 °C to dry the catalysts and optionally to sinter or 
calcine them. 

In this process it is preferable for the external form of the catalyst carriers to match the insides of 
the channels in the body, at least essentially, preferably approximately or entirely. 

The invention also concerns inorganic arrays of heterogeneous catalysts which can be obtained 
by one or the foregoing processes. The arrays can also be prepared by an arbitrary combination 
of the foregoing processes. 

The processes are suitable for producing a multiplicity of catalyst systems, such as are described, 
for example, in G. Ertl, H. Knozinger, and J. Weitkamp, Editors, "Handbook of Heterogeneous 
Catalysis", Wiley-VCH, Weinheim, 1997. 

The invention also concerns a process g) for determining catalytic properties, especially the 
activity, selectivity, and/or long-term stability of the catalysts described above and in the 
following in a described array, comprising the following steps: 

gl ) optional activation of the catalysts in the body, 

g2) controlling the temperature of the body to a desired reaction temperature, 
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g3) passing a fluid rcactant or a fluid reactant mixture through (one, more, or all of) the 
channels of the body, 

g4) removal (preferably separately) of the reacted fluids from individual channels, or from 
combined channels of the body, 

g5) analysis (preferably separately ) of the removed reacted fluids, 

g6) optional comparative evaluation of the results of multiple analyses. 

One preferred variant of the process is characterized in that, after adjusting the body temperature 
to a first reaction temperature in step g2), steps g3) to g6) are carried out in succession for 
multiple different fluid reactants or fluid reaction mixtures, after which a flushing step with a 
flushing gas can be introduced, and then the body temperature can be adjusted to a second 
reaction temperature and the reactions above can be repeated at that temperature. 

At the beginning of the analysis, the combined gas stream from the entire array can be analyzed 
to detect whether a reaction took place at all. After that, if there was a reaction, the outputs from 
the individual tubes or multiple tubes can be analyzed so as to determine an optimal catalyst with 
a minimal number of analytical operations. 

The flow can be passed through individual tubes, multiple tubes, or all the tubes together. 

Preferably the fluid reactants or fluid reaction mixture are a gas or a gas mixture. 

The invention allows automated preparation and catalytic testing for the purpose of mass 
screening of heterogeneous catalysts for chemical reactions, especially for reactions in the gas 
phase, and quite particularly for partial oxidations of hydrocarbons with molecular oxygen in the 
gas phase (gas phase oxidations). 

Suitable reactions or conversions for investigation are described in G. Ertl, H, Knozinger, and J. 
Weitkamp, Editors, "Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley- VBCH, Weinheim, 1997. 
This literature presents examples of suitable reactions primarily in Volumes 4 and 5, Sections 1, 
2, 3, and 4. 

Examples of suitable reactions include destruction of nitrogen oxides, ammonia synthesis, 
ammonia oxidation, oxidation of hydrogen sulfide to sulfur, oxidation of sulfur dioxide, direct 
synthesis of methyl chlorosilanes, oil refining, oxidative coupling of methane, methanol 
synthesis, hydrogenation of carbon monoxide and carbon dioxide, conversion of methanol to 
hydrocarbons, catalytic reforming, catalytic cracking and hydrocracking, coal gasification and 
liquefaction, fuel cells, heterogeneous photocatalysis, synthesis of MTBE and TAME 1 , 
isomerizations, alkylations, aromatizations, dehydrogenations, hydrogenations, 
hydroformylations, selective or partial oxidations, aminations, halogenations, nucleophilic 



1 Translator's note: 
MTBE: methyl tertiary butyl ether. 

TAME: expansion uncertain. The usual English expansion (tosyl arginine methyl ester) is clearly inapplicable. 
Probable meaning: tertiary amyl methyl ether (or methyl tertiary amyl ether). 
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aromatic substitutions, addition and elimination reactions, oligomerizations and metatheses. 
polymerizations, enantioseleetive catalysis, and biocatalytie reactions. 

The invention is explained below in more detail by use of preferred embodiments. 

Preparation of the inorganic heterogeneous catalyst arrays 

First, two or more, preferably 10 or more, particularly preferably 100 or more, especially 1000 or 
more, and very especially 10,000 or more liquid starting mixtures (called mixtures in the 
following) are prepared. They contain the chemical elements selected from the periodic system 
in the form of solutions, emulsions and or preferably suspensions (dispersions). The mixtures 
prepared generally differ in their chemical compositions or concentrations. It is also possible to 
prepare several mixtures of the same composition to check the reproducibility. 

The liquid mixtures generally contain a liquid chemical component used as a solvent, emulsifier. 
or dispersing agent for the other components of the mixture. Organic solvents, emulsifiers and/or 
water, preferably water, are used as the solvents or dispersing agents. 

Aside from the chemical elements of the solvent or dispersing agent, the liquid mixtures contain 
one or more, preferably 2 or more, especially preferably 3 or more chemical elements, but in 
general they do not contain more than 50 different chemical elements at proportions greater than 
1 % by weight. These chemical are preferably very intimately mixed into the mixtures, for 
example, in the form of a mixture of various miscible solutions, intimately mixed emulsions with 
small droplet size and/or preferably as suspensions (dispersions) containing the chemical 
elements involved in the general form of a finely divided precipitate, such as in the form of a 
chemically mixed coprecipitate. Use of sols and gels has proved particularly good, especially use 
of those which contain the chemical elements involved in a largely homogeneous distribution 
and preferably of those which exhibit adhesion and flow behavior favorable for the subsequent 
coating. The initial compounds for the selected chemical elements include in principle the 
elements themselves, preferably in finely divided form, and further all the compounds which 
contain the selected chemical elements in a suitable manner, such as oxides; hydroxides; basic 
oxides; inorganic salts, preferably nitrates, carbonates, acetates and oxalates; organometallic 
compounds; alkoxides, etc. The particular starting compounds may be used in solid form, or in 
the form of solutions, emulsions, and/or suspensions. 

Preferred elemental compounds, especially of catalytically active metals, are water-soluble 
oxides, hydroxides, or salts of organic or inorganic acids. Active metals appear preferably in the 
subgroups of the periodic system of the elements, such as in the 5 th and 6 th subgroups for 
oxidation catalysts, and in the platinum group for hydrogenation catalysts. The process according 
to the invention also allows screening of (atypical) elements, especially metals or metal oxides, 
not previously known to be active. 

The liquid mixture can also contain other compounds which affect the adhesive properties and 
the flow behavior of the liquid mixture on the inside of the channel to be coated or on the inside 
of the tube, or on the catalyst carrier, and which thus influence the coating properties of the 
liquid mixture. Organic compounds that can be named in this connection are, for instance, 
ethylene glycol or glycerin, as are described in DE-A 44 42 346 or, for instance, maleic acid 
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copolymers. Inorganic compounds include, for example, Si0 2 , organosilicon compounds or 
siloxanes. 

The mixtures can also contain known inorganic carriers such as A1 2 0 3 , Zr0 2 , Si0 2 , Y 2 0 3 , Ti0 2 , 
activated charcoal, MgO, SiC or Si 3 N 4 , which generally increase the accessible surface area of 
the catalytically active chemical elements in the mixture. They can also influence the catalytic 
properties of the active compounds obtained and can also influence the adhesive and flow 
characteristics of the mixtures obtained. As a rule, one obtains coatings which contain the 
preferred oxide, nitride, or carbide forms of the carrier material along with the actual catalytic 
material. However, the carrier materials named can also react with the chemical elements used to 
give a new solid material on the mixing of the components or on subsequent heating of the 
coating. 

In addition, the mixtures used can also contain an organic and/or inorganic binder or binder 
system which stabilizes the mixture used. Suitable binders or binder systems include metal salts, 
metal oxides, basic metal oxides, basic metal phosphates, and/or compounds which melt 
eutectically at the use temperature of the catalyst. 

The mixtures can also be adjusted to a defined pH range by addition of acids and/or bases. In 
many cases, suspensions at neutral pH are used. To do so, the mixture can advantageously be 
adjusted to a pH between 5 and 9, preferably between 6 and 8. Special results are obtained with 
the process according to the invention if the mixture has a high solids content of up to 95% by 
weight, preferably 50 to 80% by weight at low viscosity. If precipitation is inadequate, 
precipitating agents such as ammonia can be added. 

In one preferred embodiment of the invention the mixture is stirred after and, in general, also 
during its preparation and its fluidity is measured continuously, but at least at the end of the 
preparation. That can be done, for example, by measuring the power consumption of the stirrer. 
Using this measurement, the viscosity of the suspension can be adjusted, as by adding other 
solvents or thickeners, so as to achieve optimal adhesion, coating thickness and coating evenness 
on the inner wall of the tube to be coated or on the auxiliary carrier (catalyst carrier) being 
coated. 

The invention is essentially not limited to particular catalyst materials and catalyst compositions. 
The mixtures can be prepared in parallel or successively, usually in an automated manner, e. g., 
with the help of an automatic pipettor or pipetting robot or an ink-jet process such as is 
described, for example, in US Patent 5,449,754. 

To coat the tubes of the tube bundle reactor or heat exchanger according to process variation a), 
solutions, emulsions or suspensions of individual elements or compounds of elements can be 
introduced into the tubes separately, simultaneously or sequentially. Simultaneous introduction 
can be accomplished, for example, using a modified ink-jet printhead which has separate lines 
for the individual solutions, emulsions, or suspensions, and which allows them to be sprayed 
simultaneously. Process variation b) is preferred over this process variation a). It is carried out as 
follows: 
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To prepare the catalysts or their precursors, first solutions, emulsions and or suspensions of the 
elements are prepared in separate vessels. Those are often metal salt solutions, such as nitrates. 
The volumes of the separate solutions needed to prepare a catalyst or catalyst precursor are 
transferred, in the desired volume ratio, to a small separate reaction container in which the 
components are mixed intensely. The metering can be done with automatic pipettors or inkjets. A 
reaction, or precipitation of the components, can occur when the components are mixed. 
Precipitating agents such as ammonia can be used if desired to produce or complete 
precipitation, so that one often has a suspension of the mixed catalyst precursor materials. 

As the suspension should have a suitable viscosity, so that it can be introduced into and 
distributed within a tube of the tube bundle reactor, so as to give the most even and adherent 
distribution of the catalyst or catalyst precursor on the inner wall of the tube, the suitable 
viscosity of the suspension can be adjusted to the desired value as described above using other 
additives. The suspension can be removed from the reaction container with pipets, for example. 
The suspension can be distributed in the tube, as described below, by injection or spraying. The 
reaction container can be completely or partially emptied in the process. Multiple reaction 
containers can be operated in parallel, or a single reaction container can be filled with other 
components, after having been partially emptied, to get a different composition. 

The mixtures produced are coated in a layer 10 to 2000 jam thick on various parts of a tube 
reactor or heat exchange, especially a metallic one, by means of a spray process, especially on 
the inner walls of (preferably metallic) reaction tubes of a tube bundle reaction. In general each 
tube is coated with a mixture of a different composition. (It is also possible to use multiple 
mixtures of the same composition in multiple tubes to check the reproducibility.) 

Identical catalyst compositions can also be applied to different tubes in different coating 
thicknesses to check on coating thickness effects (such as transport effects). 

In another variation of the invention, one can use auxiliary carriers (preferably metallic or 
ceramic tubes) which have been coated with the liquid mixture after, or preferably before, they 
are inserted into the reaction tube. 

The parts of the preferably metallic heat exchanger coated with the previously prepared liquid 
mixture are the are the inner walls of tubes of preferably metallic tube bundle reactors. The 
reaction tubes of the tube bundle reactors can have any desired cross section, but they generally 
have a round, especially circular, cross section. The inside diameter is preferably 0.2 to 70 mm, 
preferably 1 to 25 mm, and especially preferably 3 to 10 mm. The tube bundle reactor can 
contain up to 30,000 or more reaction tubes, preferably 10 to 20,000, and especially 100 to 
10,000 reaction tubes. As a rule, each of them is coated with a mixture of different composition. 

The coating with liquid mixture can be applied by sponging, slip coating, brushing, spinning, 
spraying and/or dipping. Also, the mixture can be poured into the individual tube and centrifuged 
at speeds between 200 and 1000 rpm, preferably at speeds between 300 and 800 rpm. In one 
preferred embodiment, the coatings on the insides of the reaction tubes are produced by spraying 
the liquid mixture mentioned above. The sprayed mixture material is forced into the irregularities 
of the substrate, preventing occurrence of air bubbles under the coating. Thus the mixture used 
can adhere completely to the sprayed inner surface. However, part of the mixture can be 
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removed by dripping out, especially if the mixture does not adhere well or if it has low viscosity. 
The auxiliary carriers to be coated, for instance, in the form of insides of tubes, can be 
completely or only partially coated. The reactor inlet and outlet in particular can be protected 
from being coated by a suitable means to prevent later occurrence of sealing problems when the 
input and output connections for the fluid are applied. Coating by spraying the mixture into the 
preheated tube, or applying the mixture by immersing the preheated tube, have also proven 
successful. That is done by preheating the metallic base structure to 60 to 500 °C, preferably 200 
to 400 °C, and especially preferably to 200 to 300 °C, before spraying the suspension onto it. 
Then it is coated with the mixture described initially. In the process, most of the volatile 
components of the mixture are vaporized and a layer preferably 10 to 2000 \im thick, especially 
preferably 20 to 500 jam thick, of this layer of catalytically active metal oxides is formed on the 
preferably metallic substrate. This kind of preparation can be done, for instance, as described in 
DE-A-25 10 994, with the variation that the mixture is not coated on a preheated carrier but on a 
preheated, preferably metallic, substrate. 

The coating of the reaction tube can be repeated many times in succession to produce 
particularly thick layers or particularly homogeneous coatings. Separate drying and/or calcining 
and/or sintering steps can be done between the individual coatings of a reaction tube. The inside 
wall coating is done, in the case of spraying, advantageously using one or more spray tubes, 
preferably with one or more movable spray tubes. In this process, the spray tube is moved 
through the tube during the spraying, for example, with an automatic system, at a defined 
constant or varying speed. 

The thickness of the coated layer after drying and optional calcining or sintering is preferably 10 
to 2000 jam, particularly preferably 20 to 500 |im. 

It is also possible first to coat the inside of the tube with a coupling agent and then to coat a 
catalytically active cover layer containing a catalyst material on this coupling agent. The 
coupling agent can increase the adhesion of the catalytically active cover layer on the inside of 
the tube. It is also possible to increase the standing times when a coupling agent is used. Suitable 
coupling agents are described above. 

The adhesion of the catalytic layer can also be increased by chemical, physical, or mechanical 
pretreatment of the inside of the tube before coating. In a chemical pretreatment, the inside of the 
tube can be etched with bases, for instance, or, preferably, with acids. The inside of the tube can 
also be roughened by blasting with a dry blasting medium, especially corundum or quartz sand, 
to promote adhesion. Cleaning agents which are suspensions of hard particles such as corundum 
in a dispersing liquid have also been used successfully. 

The coating applied to the inside of the preferably metallic tube can also comprise the 
components of an auxiliary carrier and a catalytically active cover layer containing a catalyst 
material, as described, for example, in DE-A-196 00 685. In that case the auxiliary carrier 
preferably has an outer shape which at least essentially matches the geometry of the surface 
being coated. Examples of auxiliary carriers which can be considered include metallic or ceramic 
bodies, such as mats of wires or metal or ceramic tubes. In that case, at least the auxiliary carrier, 
and preferably only the auxiliary carrier, is coated with the catalytically active cover layer and 
the coated auxiliary carrier covers the entire inside of the reaction tube, or preferably one part of 
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the reaction tube. In this tube-in-tube arrangement the outer tube can, for instance, be constricted 
at one end to prevent the inner tubes falling out. while at the other end the excess inner tubes can 
be pressed into the outer tube by springs or an elastic material. 

A particular feature of the process according to the invention is that each auxiliary carrier in the 
tube bundle reactor used generally has a different composition or a different thickness of the 
catalytic layer. Furthermore, the coated auxiliary carriers can easily be replaced with other 
auxiliary carriers with different coatings. For instance, with suitable reactor construction 
(provision of cutoff valves, etc.) it is possible to change individual auxiliary carriers during 
operation of the reactor. 

When the coated tube bundle reactor is heated in vacuum or in a defined gas atmosphere to 
temperatures of 20 to 1500 °C, preferably 60 to 1000 °C, especially preferably 200 to 600 °C, 
and very especially preferably 250 to 500 °C, the solvent, preferably aqueous, is removed by 
drying. Also, sintering or calcining of the particles forming the coating can occur at elevated 
temperature. As a rule, the real catalytically active coating is obtained in this process. 

The reaction tubes are preferably surrounded by a heat transfer medium, preferably a fused salt 
or a liquid metal such as Ga or Na, for temperature control. The liquid heat transfer medium is 
preferably fed into the tube bundle reactor and removed from it at opposite points, for instance, 
by means of a pump, so that it can be moved to a heat exchanger (e. g., an air-cooled one) for the 
purpose of adding or removing heat. One function of the heat transfer medium is to provide the 
temperature for drying, possible later sintering of the coating, and subsequent fluid phase test 
reaction in the reaction tubes. Another function of the heat transfer medium is to remove heat 
produced in the subsequent test reaction, thus preventing formation of "hot spots" along the 
catalyst coating, in which a higher temperature prevails locally than in the rest of the catalyst 
coating. 

This kind of reaction control provides for the fact that heat must principally be removed during 
the reaction, so that practically no hot spots appear. 

In another embodiment of the invention, the space between the reaction tubes is filled with a 
solid material, preferably a metal or a solid metal alloy. In this case, the tube bundle reactor 
becomes a metal block with channels or holes, as described previously. Then the inside diameter 
of the holes corresponds to the inside diameter of the reaction tubes of the tube bundle reactor. 

It is also possible to prepare different heterogeneous catalysts with predetermined compositions 
in the form of 100% contact catalysts or supported catalysts by known processes, such as 
combinatorial processes, and to coat one or more preselected tubes of the tube bundle reactor or 
heat exchanger with each of the previously produced heterogeneous catalysts. Then the known 
types of molded pieces can be used. It is possible to vary the packed depth or the content of inert 
material in a packing, or to adjust other packing parameters, for each individual tube. 

The catalysts are tested by reacting fluid reactants or reaction mixtures, which are as a rule liquid 
or, preferably, gaseous. It is preferred to test oxidation catalysts by parallel or successive 
introduction of a gas mixture to individual, multiple, or all tubes of the coated tube bundle 
reactor. The gas mixture comprises a mixture of one or more saturated, unsaturated, or multiply 
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unsaturated organic starting materials (such as hydrocarbons, alcohols, aldehydes, etc.), oxygen- 
containing gases (such as air, 0 2 , N 2 0, NO, N0 2 , or 0 3 ) and/or, for instance, H 2s and optionally 
an inert gas such as nitrogen or a noble gas, at temperatures of 20 to 1200 °C, preferably 50 to 
800 °C, especially preferably 80 to 600 °C. Parallel or successive separate removal of the 
individual gas streams from the individual, multiple, or all tubes of the tube bundle reactor is 
provided by a suitable means. 

The reaction tubes of the tube bundle reactor, which are, as a rule, differently coated, are, for 
instance, fed a gas mixture comprising, for example, an oxygen-containing gas (e. g., air, 0 2 , 
N 2 0, NO, N0 2 , 0 3 ) and/or H 2 and the organic material to be converted (such as propene or 
o-xylene). Aside from the gaseous materials listed, other gaseous materials, such as materials 
containing chlorine or phosphorus, may also be present. The gas mixture can be directed to the 
individual reactor tubes in succession. In the preferred embodiment, the gas mixture is passed 
through the reaction tubes in such a manner that the gas mixture passes through all the tubes 
simultaneously. During the buildup of the reaction, that is, during the activation time of the 
catalytic coatings, the feed compositions, the temperature of the heat exchange medium or of the 
reaction tubes, the residence time of the feed, and/or the total pressure of the gas in the tube 
bundle reactor can be changed. The gases leaving the reaction tubes, produced by conversion of 
the ingoing reaction gases, are in general removed separately, but can also be removed together, 
and are analyzed for their composition, for instance, by various samples or various analytical 
procedures. 

The gas mixtures listed can also be fed to the coated tube bundle reactors immediately after 
coating with the suspension (omitting drying and sintering or calcining). In that case, the drying 
and any subsequent sintering process occur in the given gas mixture. That can change the 
composition of the coating inside the tube. Particularly under strongly reducing conditions, oxide 
coatings can lose part of all of their oxygen. Under strongly oxidizing conditions, they can 
absorb oxygen in their structure. 

Feeding of a constant gas mixture to the individual, differently coated, reaction tubes of the tube 
bundle reactor can, for instance, be done through a gas supply hood which can be placed 
essentially gas-tight on the tube bundle reactor. 

The gases used can be mixed before they are introduced into the gas supply hood, or only in it, as 
by means of a static mixer. 

The individual reaction gases can be. removed through an essentially gas-tight means placed on 
the tube bundle reactor, so that the individual reaction gases are taken off separately from the 
individual, multiple, or all the reaction tubes and separately analyzed by means of a valving 
system. 

Another way of removing the individual gases from the individual, generally differently coated 
reactor tubes consists of, for instance, a mechanically moved, computer-controlled "sniffer 
system" with a sniffing line for the gas to be removed which is positioned essentially 
automatically on, in, or above the output of the individual reactor tube and then collects a sample 
of the reaction gas. The positioning and removal of the particular reaction gas is preferably done 
so that only the actual reaction gas to be analyzed later gets into the sniffer system, and not any 
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extra foreign outside gas. If the sniffer system is positioned on the end of the reaction tube, it is 
advantageous to make an essentially gas-tight application of the sniffer system to the end of the 
reactor tube, as by pressing the sniffer system onto the end of the reactor tube. If the sniffer 
system is positioned in or above the output of the particular reaction tube, then it is desirable to 
draw the reaction gases in by means of reduced pressure in the sniffer line, such that the volume 
of reaction gases drawn in is limited so that no other foreign gases are drawn into the sniffer line. 
In the case in which the sniffer line is positioned in the output of the particular reaction tube, it 
has proved particularly advantageous for the end of the sniffer tube to be constricted so that 
inserting the end of the sniffer line into the end of the particular reaction tube assures 

that the reaction gases flowing out of the particular reaction tube are sealed off essentially gas- 
tight from the surrounding volume. After completion of collection of the reaction gas from the 
particular reaction tube of the tube bundle reactor, the sniffer system is positioned, preferably 
automatically, in, on, or above another reaction tube so as to accomplish the next gas collection 
there. This tube is as a rule the nearest output of another reaction tube. In this way, all the output 
gases from the reaction tubes can be sampled separately and then analyzed. It is not only possible 
for the sniffer line to be positioned on, on, or above the output of the reaction tube with the tube 
bundle reactor fixed. Alternately, the sniffer system can remain fixed with the tube bundle 
reactor moved appropriately. During positioning, it is also for both the sniffer system and the 
tube bundle reactor to be moved. With one preferred process variable the tube bundle reactor 
remains unchanged and only the sniffer system is moved above or onto the individual tube ends 
during positioning. With another preferred process variable the tube bundle reactor is rotated 
about its axis during positioning, while the sniffer line is moved linearly toward the axis of 
rotation of the tube bundle reactor and, in positioning on the particular reaction tube ends, the 
sniffer system is also moved parallel to the reactor axis. 

It is also possible to use several sniffer systems simultaneously to sample the different reaction 
gases. Also, samples can be collected from multiple combined tubes. 

As an alternative to the gas supply hood, the gas feed line can also [be moved] by a principle 
similar to collecting the gases through the "sniffer lines", so that the individual tubes are tested 
separately. Of course, the output gas sniffer line must be positioned synchronously with the input 
gas feed line. 

Screening of the catalytic performances of the individual catalytic coatings of the individual 
reaction tubes can be accomplished by chemical analysis of the individual gas streams using 
suitable methods which are themselves known. The gas streams collected from the individual 
reaction tubes of the tube bundle reactor are analyzed separately using, for example, suitable 
equipment, for example, gas chromatography with FID and/or WLD 2 or , for example by mass 
spectrometry. The gas composition obtained is analyzed for its relative content of the desired 
product or of various desired products, and the concentrations are related to the amounts of 
reactants converted so as to yield values for the individual conversions (activity) and the product 
selectivities. In many cases it is useful to measure the product selectivities of the individual 



2 Translator's note: 
FID: Flame ionization detector. 

WLD: expansion unknown; some other gas chromatographic detector. 
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catalysts over a long period of generally hours to several weeks. In selection of the most suitable 
catalytic coating for the particular reaction, it may be useful, to limit the number of gas analyses, 
to make repeat measurements only of the gas compositions of selected reactor tubes which 
exceed a desired limiting concentration or limiting selectivity for certain products. 

After the catalytic test, the inner catalytic layers which were applied can be removed so that the 
tube bundle reactor is again usable for a new catalytic coating. 

The catalytic coatings can be renewed by removing, at least essentially, the old catalytically 
active cover layer of the coating and applying a new catalytically active coating by sponging, 
brushing, spinning, spraying and/or dipping. It is convenient to select the same coating process 
with which the catalytic coating just removed was applied. Removal of the old catalytically 
active cover layer can be accomplished in a simple manner particularly by blasting with a 
blasting medium such as corundum, silicon carbide, fine sand or the like. Alternatively, steam 
treatment or use of chemical removal methods have proven effective. 

One efficient method for removing the internal coatings— for instance, after catalyst testing— is 
use of brushing systems, similar to bottle brushes, usually in combination with the cleaning 
agents described. It is preferred to remove the inside coatings in a manner which is as automated 
as possible. 

The process according to the invention can easily be carried out in an automated form by robots. 
Coating of tubes with the catalyst assures optional fluid flow, causes only slight pressure loss, 
and prevents plugging of the individual reaction tubes of the tube bundle reactor. 

The spatial separation and the unequivocal assignment of the tested coatings offers the advantage 
of being able to test a number of materials, generally matching the number of tubes, in parallel 
with reduced time and cost with one piece of equipment (tube bundle). 

In comparison with other systems, such as perforated plates, CVD 3 arrays, and the like, the tube 
bundle reactor offers the advantage of performing the testing as nearly as possible like an 
industrial process (scale-up capability is retained). Industrially relevant optimization can be done 
very rapidly and economically, particularly because many catalysts can be tested in 
parallel/simultaneously under the same conditions. 



Translator's note: 

CVD: not identified, but very probably "chemically vapor-deposited", 
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Claims 

1 . Array of heterogeneous catalysts and or their precursors, comprising a body having 
preferably parallel channels through it and which contains at least n different heterocyclic 
catalysts and or their precursors in its at least n channels, with n having the value of 2, 
preferably 10, particularly preferably 100, very particularly 1000 and especially 
preferably 10,000. 

2. Array according to Claim 1 , characterized in that the heterogeneous catalysts are 
inorganic heterogeneous catalysts. 

3. Array according to Claim 1 or Claim 2, characterized in that the body is a tube bundle 
reactor or heat exchanger and that the channels are tubes, or the body is a block of a solid 
material which has the channels. 

4. Array according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the heterogeneous catalysts 
and/or their precursors are solid catalysts or catalysts on supports and/or their precursors 
and are present as bulk catalyst, tube wall coating or coating on auxiliary supports. 

5. Process for preparing arrays according to one of Claims 1 to 4, comprising the following 
steps: 

al ) Preparation of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or 

compounds of elements in the catalyst and/or catalyst precursors and, if desired, 
dispersions of inorganic support materials, 

a2) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, pH-control 
agents and/or solid inorganic supports in the solutions, emulsions and/or 
dispersions, 

a3 ) simultaneous or sequential coating of the channels of the body with the solutions, 
emulsions and/or dispersions so that a predetermined quantity of the solutions, 
emulsions and/or dispersions is placed in each channel to achieve a predetermined 
composition, and 

a4) if desired, heating the coated body, optionally in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature in the range of 20 to 1500 °C for the purpose of drying 
and, optionally, sintering or calcining the catalysts and/or catalyst precursors. 

6. Process for preparing arrays according to one of Claims 1 to 4, comprising the following 
steps: 

bl) Preparation of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or 

compounds of elements in the catalyst and/or catalyst precursors and, if desired, 
dispersions of inorganic support materials, 
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b2) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, pH-control 
agents and/or solid inorganic supports in the solutions, emulsions and/or 
dispersions, 

b3 ) simultaneous or sequential coating of the channels of the body with the solutions, 
emulsions and/or dispersions so that a predetermined quantity of the solutions, 
emulsions and/or dispersions is placed in each channel to achieve a predetermined 
composition, and 

b4) if desired, heating the body with the coated catalyst supports in the channels, 

optionally in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the range 
of 20 to 1500 °C for the purpose of drying and, optionally, sintering or calcining 
the catalysts and/or catalyst precursors. 

7. Process for preparing arrays according to one of Claims 1 to 4, comprising the following 
steps: 

cl ) preparation of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or 

compounds of elements in the catalyst and/or catalyst precursors and, if desired, 
dispersions of inorganic support materials, 

c2) mixing of predetermined amounts of the solutions, emulsions, and/or dispersions 
and, if desired, of aids to precipitation in one or more reaction vessels operated in 
parallel, 

c3) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, 

pH-control agents and/or solid inorganic supports in the solutions, emulsions 
and/or dispersions to the mixtures obtained, 

c4) coating of one or more predetermined channels of the body with the mixture or 
with multiple mixtures, 

c5) repetition of steps c2) to c4) for other channels of the body until each channel has 
been coated with its predetermined composition of catalyst or catalyst precursor. 

c6) optional heating of the coated tube bundle reactor or heat exchanger, optionally in 
the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the range of 20 to 
1500 °C to dry the catalysts and optionally to sinter or calcine them. 

8. Process for preparing arrays according to one of the Claims 1 to 4, comprising the 
following steps: 

dl) preparation of solutions, emulsions and/or dispersions of elements and/or 

compounds of elements in the catalyst and/or catalyst precursors and, if desired, 
dispersions of inorganic support materials, 
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d2) mixing of predetermined amounts of the solutions, emulsions, and or dispersions 
and. if desired, of aids to precipitation in one or more reaction vessels operated in 
parallel. 

d3) if desired, addition of coupling agents, binders, viscosity controllers, pH-control 
agents and/or solid inorganic supports in the solutions, emulsions and/or 
dispersions to the mixture! s) obtained, 

d4) coating of one or more predetermined channels of the body with the mixture or 
with one or more of the mixtures, 

d5) repetition of steps c2) to c4) for other channels of the body until the catalyst 

supports in the channels have been coated with their predetermined compositions 
of catalyst or catalyst precursor, 

d6) optional heating of the body with the coated catalyst carriers in the channels, 

optionally in the presence of inert or reactive gases, to a temperature in the range 
of 20 to 1 500 °C to dry the catalysts and optionally to sinter or calcine them. 

9. Process according to Claim 5 or Claim 7, characterized in that the adhesive nature of the 
channels of the body is increased before the coating by chemical, physical or mechanical 
pretreatment of the inner walls of the channels or by applying an adhesive layer. 

10. Process for preparing arrays according to one of Claims 1 to 4, comprising the following 
steps: 

el ) preparation of different heterogeneous catalysts and/or their precursors in the 
form of solid contact catalysts with predetermined compositions. 

e2) coating of each of one or more predetermined channels of the body, means having 
been used to prevent the heterogeneous catalysts falling out, with one or more of 
the heterogeneous catalysts and/or their precursors with predetermined 
compositions, 

e3) optional heating of the body with the heterogeneous catalysts and/or their 

precursors in the channels , optionally in the presence of inert or reactive gases, to 
a temperature in the range of 20 to 1 500 °C to dry the catalysts and/or catalyst 
precursors and optionally to sinter or calcine them. 

1 1 . Process for preparing arrays according to one of Claims 1 to 4, comprising the 
following steps: 

fl) coating and optionally heating of predetermined catalyst supports to produce 

predetermined supported catalysts of the nature defined above in processes b) or 
d) outside the body 

f2) moving the catalyst carriers into predetermined channels in the body 
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f3) optional heating of the filled body, optionally in the presence of inert or reactive 
gases, to a temperature in the range of 20 to 1500 °C to dry the catalysts and 
optionally to sinter or calcine them. 

12. Process according to Claim 11, characterized in that the outer shape of the supported 
catalysts at least essentially matches the inside shape of the channels in the body. 

13. Array, obtainable by a process according to one of Claims 5 to 12. 

14. Process for determining the activity, selectivity and/or long-term stability of the catalysts 
in an array according to one of the claims 1 to 4 or 13, comprising the following steps: 

gl) optional activation of the catalysts in the body 

g2 ) control of the body temperature to a desired conversion temperature 

g3) passing a fluid reactant or a mixture of fluid reactants through channels in the 
body 

g4) removal of the converted fluids from individual or combined channels of the body 
g5) analysis of the removed converted fluids 

g6) optional comparative evaluation of the results of multiple analyses. 

15. Process according to Claim 14, characterized in that, after controlling the body 
temperature at a first conversion temperature in step g2), the steps g3) to g6) are carried 
out in succession for multiple different fluid reactants or fluid reaction mixtures after 
which a flushing step with a flushing gas can be introduced, and then the body can be 
adjusted to a second conversion temperature and the reactions above can be repeated at 
that temperature. 

16. Process according to Claim 14 or 15, characterized in that the fluid reactant or the fluid 
reaction mixture is a gas or a gas mixture. 

17. Process according to one of Claims 14 to 16, characterized in that the reaction is a gas- 
phase oxidation. 

1 8. Process according to Claim 17, characterized in that a reaction mixture containing 
molecular oxygen is used. 

19. Process according to Claim 6 or Claim 8, characterized in that the ability of the catalyst 
support to adhere to the body is increased before the coating by chemical, physical or 
mechanical pretreatment of the catalyst support or by applying an adhesive layer. 

20. Process according to one of Claims 5 to 12 and 14 to 19, characterized in that the process 
is automated. 
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Die folgonden Angaben aind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Verfahren zur kombinatorischen Herstellung und Testung von Heterogenkatalysatoren 

@ Der Array aus Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorlaufern ist aus einem Korper aufgebaut, der bevorzugt 
parallele, durchgehende Kanale aufweist und in dem min- 
destens n Kanale n unterschiedliche Heterogenkatalysa- 
toren und/oder deren Vorlaufer enthalten, wobei n den 
Wert 2, vorzugswelse 10, besonders bevorzugt 100, insbe- 
sondere 1000, speziell 10000 hat 

Ein Verfahren zur Herstellung eines Arrays umfafit die fol- 
genden Schritte: 

a1) Herstetlen von Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
spersionen von Elementen und/oder Elementverbindun- 
gen der im Katalysator und/oder Katalysatorvorlaufer 
vorlfegenden Elemente und gegebenenfalls von Disper- 
sionen anorganischer Tragermaterialien, 
a2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, Binde- 
mittefn, Viskositatsreglern, pH-rege!nden Mitteln und/ 
oder festen anorganischen Tragern in die Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen, 
a3) gleichzeitige oder aufeinanderfolgende Beschichtung 
der Kanale des Korpers mit den Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal eine vorbe- 
stimmte Menge der Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
spersionen eingebracht wird, um eine vorbestimmte Zu- 
sammensetzung zu erhaiten, und 

a4) gegebenenfalls Aufheizen des beschtchteten Korpers, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivga- 
sen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 1500°C 
zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern oder Calcinie- 
ren der Katalysatoren und/oder Katalysatorvorlaufer. 



BUNDESDRUCKEREI 06.99 902 033/270/1 
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">.e ] : .::\;:d„::c betnlfi cm \ertanren ::^r k^mbmat j:v 
■'chjr, Herstellung und Testung vcn Iieicr: genkatalysateren 
r.^ch dijsem Verfahren errialtene Kata.\ satcrcn. 5 

Zjt Herstellung und Uritersuchuntf vcn neuen chcn.i- 
-chen Verbindungen hat sich neben der klassischen Chenue, 
d:c auf die Synthcse unci Untersuchung einzelner Substan- 
yen genchtet ist, die sogenannte kombiniitorische Chemie 
eritwickcll. Hierbei wurden zunachst cine Vielzahl von Re- 10 
aktamcn in liner Eintopfsynthese umgesetzt und untcrsuchu 
nb das entstandene Reaktionsgemisch die gewiinschten Ei- 
genschai'icn. beispielsweise erne phannakologische Wirk- 
.*an.keit. zeigte. Wurde eine Wirksamkeit fidr ein deraruges 
Reaklionsgcrnisch gefunden, muflle in einem weiteren 15 
Schnu ermittelt werden, wclche spezielle Substanz im Re- 
.iki-.onsgemisch far die Wirksamkeit verantwortlich war. 
Nebcn dem hohen Aufwand zur Ermittiung der eigentlich 
.ikuven Verbindung war es zudem schwieng, bei einer Viel- 
zahl von Rcaktanten unerwunschte Nebenicaktionen auszu- 20 
schiieGen. 

Bei cinem andcren Ansatz der kombmatoriscben Syn- 
thcse erfolgi die Synthcse einer Vielzahl von Verbindungen 
durcb gezicite Dosierung und Umsetzung einer Reihe von 
Ueaktanten in einer Vielzahl von unterschiedlichcn Reakti- 25 
onsgefaBcn. Bei diesem Verfahren licgt vorzugsweise in je- 
dem ReaktionsgefaB cm Urnsetzungsprodukt vor, so daB bei 
beispielsweise gegebener pharmakologischer Wirksamkeit 
eines Gemisches die zu seiner Herstellung eingesetzten 
Ausgangsstoffe so fort bekannt sind. 30 

Ncben ersten Anwendungcn dieser spezifischeren kombi- 
r.atorischen Synthcse bei der Suche nach neucn pharmako- 
logiseh wirksamcn Substan/.en erfolgte in jiingster Zeit einc 
Au.sdehnung des Synthcsevcrfahrens auch auf niedermole- 
kulare organische Verbindungen sowie organische und anor- 35 
ganische Katalysatoren. 

Tn R M. Mengcr et al, "Phosphatase Catalysis Developed 
via Combinatorial Organic Chemistry", J. Org. Chern. 1995, 
bO, Seitcn 6b66 bis 6667 ist die Herstellung von organischen 
Katalysatoren mit kombinatorischen Verfahren beschrieben. 40 
An ein Polyallylamin wurden liber Amidbindungen 8 funk- 
tionalisiertc unterschiedlichc Carbonsauren gebunden. Zu- 
satzLich wurden unterschiedhche Metallionen iiber eine 
Komplcxbildung an das Polymer gebunden. Die erhaltenen 
Polymere wurden sodann auf ihre Phosphatase- Aktivitat hin 45 
untersucht. lis ist nicht beschrieben, ob die Katalysatoren 
nach eincm automaksiertcn Herstellungsverfahren erhaltcn 
wurden. Es ist lediglich die Herstellung einzelner Katalysa- 
;orcn beschrieben. 

In C. L. Hill, R. D. Gall, "The first combinatorially prcpa- 50 
red and evaluated inorganic catalysts. Polyoxometalates for 
the aerobic oxidation of the mustard analog tetrahydrothio- 
phenc (THT)\ J. Mol Catalysis A: Chemical 114 (1996), 
Seiten 103 bis 111 ist die kombinatorische Herstellung und 
Testung von Polyoxometallaten fur die aerobe Oxidation 55 
von Tetrahydrothiophen beschrieben, Die Polyoxometallate 
wurden durch Vermischen unterschiedlicher Antcile von 
Metalisaizlosungen der gewiinschten Metalle hergestellt, 
Dazu wurden Wo If ram at-, Molybdat- und Vanadatlosungen 
sowic eine Natriumhydrogenphosphatlosung hergestellt. 60 
Nach dem Dosieren der entsprechenden Losungen wurde 
der pK-Wert auf einen vorbestimmten Wert eingestcllt und 
c:nc Umsetzung herbeigefuhrt Die erhaltenen Katalysato- 
ren wurden in geloster Form fur die Umsetzung eingesetzt. 
Hs ist nicht beschrieben, ob die Katalysatorherstellung auto- 65 
matisiert erfolgte. 

Verfahren zur gezielten Dosierung unterschiedlicher 
Mcngen verschiedener fliissiger Rcaktanten in ein Array 



vcr. Reakti ens gefa.ie 
ai neln kcnr.en. sind 
u.rd der Druckkopf t 



. rx-.si :e.\uci. 



rescr.rteren. . ■.>.:... 
ahidruckers, der mi: Vor- 
ratsicsungen de: Rcaktanten ^erhundtm :s:. mit Hike eines 
XY-Posikonierers uber dem \r:a\ be* eg: ;jnd die Abeabc 
der FiLJss;gke:ten mit einer:: ( 'o::.p„:^r cesteuert. 

In K C. Moathes et a!. "I-.tnred Thermographic Scree- 
ning of Combinatorial Libnnes of Heterogeneous Cata- 
lysis", Ind. Eng. Chem. Res 35.4801 bis 4803 ist die 
Umersuchung kombinatoris^h bergestedter Biblicthcken 
von Hetcrogenkatalysatorcn durch CR-Untersuchung be- 
schrieben. Die Katalysatoren bestanden aus unterschiedli- 
chcn Elementme taken, die auf Alummiumoxid aufgebracht 
waren. Sie wurden in bezug auf die katalytische Aktivitat 
der Wasserstoffoxidation untcrsucht. Die einzelnen Kataly- 
satoren wurden durch Trankcn von Alurr.imumoxid-Peilets 
in enisprechenden Metalisaizlosungen, Trocknen und Calci- 
nieren hergestellt. Dabei ist nun' angegeben, ob die Herstel- 
lung automatisiert erfolgte. 

Die unterschieclichen Pellets wurden an vorbestimmten 
Platzen auf einem Trager ab^elegt und unter Reaktionsbe- 
dingungen mit Wasserstoff kontaktiert. Bei einer kataiyti- 
schen Aktivkiit erwarmte sich der Katalysator, und die Er- 
waimung wurde mit Hike einer Infrarot-Kamera gemessen, 
wodurch die aktiven Katalysatoren ermittelt werden konn- 
tcn. 

In B. E. Baker et al, "Solution-Based Assembly of Metal 
Surfaces by Combinatorial Methods", J. Am. Chem.-Soc. 
1996, 118, Seiten 8721 bis 8722 ist die Herstellung von un- 
terschiedlich zusammengesetzten Metalloberflachen durch 
kombinatorische Verfahren beschrieben, Dazu wird eine si- 
lanbeschichtete Glasplatte n:it einer vorbestimmten Gc- 
schwindigkeit in eine kolloidale Goldldsung eingetaucht, so 
daB sich ein Gradient der Goidverteilung auf dem Substrat 
ergibt. Nach Entnehmen und Trocknen der Platte wird dicse 
um 90° gedreht und in cine Silberionenlosung eingetaucht, 
so dafl sich ein weiterer Kcn'/cntrationsgradient auf der 
Platte ergibt. Es ergibt sich einc kondnuierliche Verande- 
nmg der Zusammensetzung in der Oberflache. 

X.-D, Xiang et al., "A Cominatorial Approach for Materi- 
als Discovery", Science 268 (1995), Seiten 1738 bis 1740 
beschreiben die Herstellung von BiSrCaCuO- und VBa- 
CuO-Supraleiterfilmen auf SLbstraten, wobei durch physi- 
kalische Maskierungs verfahren und Dampfabscheidetechni- 
ken bei der Abscheidung der entsprechenden Metalle ein 
kombinatorischer Array von unterschiedlicher! Metallzu- 
sammensetzungen erhaken wird. Nach dern Calcinieren lie- 
gen an unterschiedlichen Positionen des Arrays unterschied- 
hche Zusammensetzungen vor und konnen mit Mikroson- 
den beispielsweise auf ihrc Leitfahigkcit hin untersucht wer- 
den. 

In der WO 96/11878 ist neben der Herstellung derartiger 
Supraleiter-Arrays auch die Herstellung von Zeolithen be- 
schrieben, wobei aus mehreren Metalisaizlosungen mit ei- 
nem Ink- Jet die jeweils benotigten Mengen ohne vorheriges 
Mischen auf einer Art TiipfelpluLte dosiert werden, wobei 
bei Zugabe der letzten Losung eine Fallung einsetzt. Die 
Herstellung von BSCCO-Supralcitern kann auch durch ge- 
Lrenntes Dosieren der einzelnen Nitxatlosungen der benbtig- 
ten Metalle mittels Verspruhen auf eine Art Tiipfeiplatte und 
anschliefiendes Aufheizen erfolgen. 

Mit den bekannten Verfahren kdnnen unterschiedhche 
Hetcrogenkatalysatorcn hergestellt werden. Die Testung der 
Katalysatoren ist jedoch aufwendig und kann oft nicht unter 
rcalistischen Bedingungen, z. B. mit den erforderkchen Ver- 
weilzciten der Reaktanten am Katalysator, erfolgen, da die 
Katalysatoren beispielsweise auf einem groGeren, im akge- 
meinen flach ausgebildcten Trager vorkegen und dicser bei- 
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>piciywc;:.e mit einem umzusctzenden Gasgenusch be- 
schkkt werden muB. 

Aufgabe der vorliegcnden Erfindung ist die Bereustellung 
cine:, Verfahren;; zur Hcrstellung von Arrays aus anorgani- 
schen Heterogenkalalysatoren oder deren Vorlaufem, bci 5 
dem die erhalrcnen Kataiysatorcn mit geringerem Aufwand 
unri 'inter Bedingungen getestet werden konnen, die einem 
grol.Ucchmschen Verfahren ahnlich sind, Zudem sollen die 
Nachtcilc der besLehenden Systeme vermieden werden. 
Auch entsprechende Arrays sollen bercitgesLellt werden. 10 

Die Aufgabc wird erfindungsgemaR gelost durch Bereit- 
stellung eines Arrays aus, vorzugsweise anorganischen, He- 
re rogen katalysatoren und/oder deren Vorlaufem, aufgebaut 
aus einem Korpcr, der, bevorzugt parallele, durchgebende 
Kanjle aufweist, in dem mindestens n Kanaie n unterschied- 15 
lichc, vorzugsweise anorganische, Heterogenkatalysatoren 
und/oder deren Vorlaufer enthalten, wobei n den Wert 2, 
vorzugsweise 10, besonders bevorzugt 100, insbesondere 
1000, speziell 10 000 hat. 

Dabei ist der Korpcr gemafi einer Ausfuhrungsforrn der 20 
Hrfindung em Rohrbundelreaktor oder Warmetauscher, und 
die, Knnalc sind Rohre 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist 
der Korper ein Block aus einem Massivmaterial, der die Ka- 
naie, beispielsweise in Form von Bohrungen, aufweist. 25 

Dabci sind die Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
VorLiufer vorzugsweise VoLlkontakte oder Tragerkatalysato- 
ren und/oder deren Vorlaufer und liegen als Katalysator- 
schuttung, Rohrwandbcschichtung oder Hilfstragerbe- 
schiehtung vor. 30 

Der Begnff "Array aus anorganischen Heterogenkataly- 
saioren oder deren Vorlaufem " bezeichnet dabei eine An- 
ordnung unicrschiedlicher anorganischer Heterogenkataly- 
satoren oder deren Vorlaufer auf vorbestimmten, raumlich 
voneinandcr getrennten Bcreichen ernes Korpers, bevorzugt 35 
eines Korpers mit parallelen durchgehenden Kanalen vor- 
zugsweise eines Rohrbundelreaktors oder Warmetauscbers. 
Die geometrische Anordnung der einzelnen Bereiche zuein- 
andcr kann dabei frei gewahlt werden. Beispielsweise kon- 
nen die Bereiche in Art einer Reihe (quasi eindimensional) 40 
oder eines Schachbrettmustcrs (quasi zweidimensional) an- 
gcordnet sein. Bei einem Korper mit parallelen durchgehen- 
den Kanalen, bevorzugt Rohrbundelreaktor oder Warmetau- 
scher mit einer Vielzahi zueinander paralleler Rohre wird 
die Anordnung bei der Bctrachtung einer Querschnittsfiache 45 
senkrecht zur Langsachse der Rohre deutlich: es ergibt sich 
cine Fiache, in der die einzelnen Rohrquerschnitte die unter- 
schiedlichen voneinander beabstandeten Bereiche wieder- 
geben. Die Bereiche oder Rohre konnen - beispielsweise fiir 
Rohre mit kreisformigem Querschnitt - auch in einer dich- 50 
ten Packung vorliegen, so daB unterschiedliche Reihen von 
Bereichen zueinander versetzt angeordnet sind. 

Der Begriff "Korper" beschreibt einen dreidimensionalcn 
Gegcnstand, der einc Vielzahi (mindestens n) durchgehen- 
dcr Kanaie aufweist. Die Kanaie vcrbinden somit zwei 55 
Oberflachenbereichc des Korpers und laufen durch den Kor- 
per hindurch, Vorzugsweise sind die Kanaie im wescntli- 
chen. bevorzugt vollstandig parallel zueinander. Der Korper 
kann dahci aus einem oder rnehrercn Materialicn aufgebaut 
sein und massiv oder hohl sein. Er kann jede geeignete gco- 60 
mclnschc Form aufweisen,, Vorzugsweise weist er zwei zu- 
einander parallele Oberflachen auf, in denen sich jeweils 
eine Offnung der Kanaie befindet. Die Kanaie verlaufen da- 
bei vorzugsweise senkrecht zu diesen Oberflachen. Ein Bci- 
spicl eines derartigen Korpers ist ein Quader oder Zylinder, 65 
in dem die Kanaie zwischen zwei parallelen Oberflachen 
verlaufen. Es ist aber auch eine Vielzahi ahnlicher Gcornc- 
uien denkbar, 
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Der Begriff "Kanai" beschreibt cine durch den Korper 
hindurchlaufende Verbindung zweier an der Korperoberfla- 
che vorliegender Offnungen, die beispielsweise den Durch- 
iritt eines Fluids durch den Korper erlaubt. Der Kanai kann 
dabei eine beliehigc Geometric aufweisen. Er kann cine 
ubcr die Lange des Kanah; veranderlichc Querschnittsfiache 
oder vorzugsweise cine konstantc Kanalquerschniusfliiche 
aufweisen. Der Kanalquerschnirt kann beispielsweise einen 
ovalen, runden oder polygonalen UmriB mit geraden oder 
gebogenen Verbindungen zwischen den Eckpunkten des Po- 
lygons aufweisen Bevorzugt sind ein runder oder gleichsei- 
uger polygonaler Querschnitt. Vorzugsweise wcisen alle 
Kanaie im Korper die gleiche Geometne (Querschnitt und 
Lange) auf und verlaufen parallel zueinander. 

Die Begriffe "Rohrbundelreaktor" und "Warmetauscher" 
beschreiben zusammengefaBte parallele Anordnungen einer 
Vielzahi von Kanalen in Form von Rohren, wobei die Rohre 
einen beliebigen Querschnitt aufweisen konnen. Die Rohre 
sind in einer festen raumlichen Beziehung zueinander ange- 
ordnet, liegen vorzugsweise voneinander raumlich beab- 
standet vor und sind vorzugsweise von einem Mantel umge- 
ben, der alle Rohre umfaBt. Hierdurch kann beispielsweise 
ein Heiz- oder Kuhlmedium durch den Mantel gefiihrt wer- 
den, so daB alle Rohre gleiehmaBig temperiert werden. 

Der Begriff "Block aus einem Massivmaterial" beschreibt 
einen Korper aus einem Massivmaterial (das wiederum aus 
einem oder mehreren Ausgangsmaterialien aufgebaut sein 
kann), der die Kanaie, beispielsweise in Form von Bohrun- 
gen, aufweist. Die GeomeLrie der Kanaie (Bohrungen) kann 
dabei wie vorstehend fur die Kanaie allgemein beschrieben 
frei gewahlt werden. Die Kanaie (Bohrungen) miissen nicht 
durch Bohren angebracht werden, sondern konnen bei- 
spielsweise auch beim Formen des Massivkorpers/Blocks, 
etwa durch Extrusion einer organischen und/oder anorgani- 
schen Formmasse, ausgespart werden (beispielsweise durch 
eine entsprechende Diisengeometrie bei der Extrusion). Im 
Unterschied zu den Rohrbundelreaktoren oder Warmetau- 
schern ist der Raum im Korper zwischen den Kanalen beim 
Block immer durch das Massivmaterial ausgefullt. Vorzugs- 
weise ist der Block aus einem oder mehreren Metallen auf- 
gebaut. 

Der Begriff "vorbestimrnt" bedeutet, daB beispielsweise 
eine Reihe unterschiedlicher Katalysatoren oder Katalysa- 
torvorlaufer derart in einen Rohrbundelreaktor oder Warme- 
tauscher eingebracht wird, daB die Zuordnung der unter- 
schiedlichen Kataiysatorcn oder Katalysatorvorlaufer zu 
den einzelnen Rohren aufgezeichnet wird und spater bei- 
spielsweise bei der Bestimmung der Aktivitat, Selektivitat 
und/oder Langzeitstabilitat der einzelnen Katalysatoren ab- 
gerufen werden kann, urn eine eindeutige Zuordnung fur be- 
stimmte MeBwerte zu bestimmten Katalysatorzusammen- 
setzungen zu ermoglichen, Bevorzugt erfolgt die Herstel- 
lung und Verteilung der Katalysatoren oder deren Vorlaufer 
auf die unterschiedlichen Rohre des Rohrbundelreaktors 
rechnergesteuert, wobei d:e jeweilige Zusammensetzung ei- 
nes Katalysators und die Position des Rohrs im Rohrbundel- 
reaktor, in das der Katalysator oder Katalysatorvorlaufer 
eingebracht wird, im Computer gespeichert wird und spater 
abgerufen werden kann Der Begriff "vorbestimrnt" dient 
damit der Unterscheidung gegenuber einer zufalligen oder 
statistischen Verteilung der im allgemeincn unterschiedli- 
chen Katalysatoren oder Katalysatorvorlaufer auf die Rohre 
eines Rohrbundelreaktors. 

Die Herstellung der erfmdungsgemuBen Arrays aus, vor- 
zugsweise anorganischen, Heterogenkatalysatoren und/oder 
deren Vorlaufem kann nach unterschiedlichen Verfahren er- 
lolgen; 

Das Verfahren a umfaBt die fclgenden Schritte: 
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. J: voe:v.o:ien ;on i^cmenler. un^o^ier EiCiTieiHverbir.- 
der ;m Kai^)SuK:r ur.^oder Kataiysatop* or- 
laufer wr.iegenden Elemcnte. und gegebenenfalls von 
'J: ;pcrsionen anorgar.is:ber Tragermaterialien, 5 
a 2 gegehenenfjils ::iriL r agen von Haf:vermi::iern, 
bindemittein, Viskosi:atsreglern, pH-regelnden Mit- 
!el:i und/oder festen anorganischen Tragern in die Lo- 
sungen. Ernulsionen und/oder Dispersionen, 
a.V- gleichzeitige odcr jufeinanderfo'gende Bcschich- 10 
turg der Kan ale des Korpers mil den Losungen, Emul- 
sior.cn und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal 
cine vorbestimnue Menge der Losungen, Ernulsionen 
und'oder Dispersionen eingebracht wird, urn eine vor- 
bestimmtc Zusammensetzung zu erhalten, und 15 
a4i gegebenenfalls Aufheizen des beschichteten Kor- 
pers. gegcbenenfaUs in Gegenwart von Inert- odcr Re- 
aktivgasen, auf cine Tempera tur im Bercich von 20 bis 
1500°(' zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern 
oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder Katalvsa- 20 
lorvoriaufer. 

Das Verfahren b umfaBt die fblgenden Schrittc: 

bli Herstellcn von Losungen, Ernulsionen und/oder 25 
Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden Elemcnte, und gegebenenfalls von 
Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 
b2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, 30 
Bindemittein, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mit- 
tcln und/oder festcn anorganischen Tragern in die Lo- 
sungen, Ernulsionen und/oder Dispersionen, 
b3) bgleichzeitigc oder aufeinanderfolgende Be- 
schichtung von in den Kanalen des Korpers vorliegen- 35 
den Katalysatortragern mil den Losungen, Ernulsionen 
und/oder Dispersionen, wobei in jeden Kanal eine vor- 
bestimmte Menge der I>osungen, Ernulsionen und/oder 
Dispcrsionen eingebracht wird, um eine vorbestirnrnte 
Zusammensetzung auf den Katalysatortragern zu er- 40 
halien, und 

b4) gegebenenfalls Aufhcizen des Korpers mit den be- 
schichteten Katalysatortragern in den Kanalen, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, 
auf eine Tempera tur im Bereich von 20 bis 1500°C 45 
zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern oder Calci- 
niercn der Katalysatorcn und/oder Katalysatorvorlau- 
fcr. 

Das Verfahren c) umfaQt die folgenden Schritte: 50 

cl) Herstellen von Losungen, Ernulsionen und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbin- 
dur.gen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden chemischen Elemente und gegebe- 55 
nen falls von Dispersionen anorganischer Tragermate- 
rtahen, 

c2) Vcrmischen vorbestimrnter Mengen der Ixisungen, 
Ernulsionen und/oder Dispersionen und gegebenenfalls 
von Fallungshilfsmitteln in cinem oder mehreren paral- 60 
lei betriebenen Reaktionsgefa'Bcn, 
c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, 
Bindemittein, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mit- 
tcln und/oder festen anorganischen Tragern in die er- 
haitene(n) Mischung(en), 65 
c4) Beschichtung eines oder mchrerer vorbestimrnter 
Kanale des Korpers mit der Mischung oder mehreren 
Mischungen, 



719 A 1 

6 

v.'rhes;;i:uiuen Katai>sa:or- ur.d/ode: Katalysaiorvcr- 
lauferzusammerisetzuiigen heschichtet sind. ' 
cr > gegebener.raiis Aufheizen des bes.l— meten Kor- 
pers, gegebener;:"ai;s in Gegenwart vci Inert- oder Re- 
aktivgasen, auf eine Tempcrutur im Bereich von 20 bis 
lo-00°C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern 
Oder Calcinieren der Katalysatorcn und/oder Katalvsa- 
tcrvorlaufer. 

Vor7ugsweise urnfaBt es die folgenden Schritte; 

cl) Herstellen von Losungen von Element verbindun- 
gen der im Katalysator vorliegenden chemischen Ele- 
mente auGer Sauerstoff, und gegebenenfalls von Di- 
spersionen anorganischer Tragcrmatenaiien, 
c2) Vcrmischen vorbestimrnter Mengen der Losungen 
bczichungsweisc Dispersionen und gegebenenfalls von 
Fallungshilfsmitteln in einem oder mehreren parallel 
betriebenen ReakticnsgefaBen unter Fallung der im 
Katalysator vorliegenden chemischen Elemcnte, 
c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, 
Bindemittein, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mit- 
teln und/oder festen anorganischen Tragern in die er- 
haltene Suspension, 

c4) Beschichtung eines oder mehrerer vorbestimrnter 
Rohre des Rohrbundelreaktors oder Warmetauschers 
mit der Suspension, 

c5) Wiederholung der Schritte c2) bis c4) fur unter- 
schiedliche Rohre des Rohrbundelreaktors oder War- 
metauschers bis die Rohre mit den jewcils vorbestimm- 
ten Katalysatorzusainmensetzungen beschichtct sind, 
c6) Aulheizen des beschichteten Rohrbundelreaktors 
oder Warmetauschers, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temper a tur im 
Bereich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebe- 
nenfalls Sintern oder Calciniercn der Katalysatcren. 

Das Verfahren d) umfaBt die folgenden Schritte: 

dl ) Herstellen von Losungen, Ernulsionen und/oder 
Dispersionen von Elementen und/oder Elemcntverbin- 
dungen der im Katalysator und/oder Katalysatorvor- 
laufer vorliegenden chemischen Elemente und gegebe- 
nenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermate- 
rialien, 

d2i Vermischen vorbestimrnter Mengen der Losun- 
gen, Ernulsionen und/oder Dispersionen und gegebe- 
nenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem oder mehre- 
ren parallel betriebenen ReaktionsgefaBen, 
d3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, 
Bindemittein, Viskositatsreglern, pH-regelnden Mit- 
tcln und/oder festen anorganischen Tragern in die er- 
haltene(n) Mischung(en), 

d4) Beschichtung von in einem oder mehreren vorbe- 
stimmten Kanalen des Korpers vorliegenden Katalysa- 
tortragem mit der Mischung oder einer oder mchrerer 
der Mischungen, 

d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fur andere 
(das heiBt in der Regel die noch nicht beschichteten) 
Katalysatortrager in den Kanalen des Korpers, bis die 
fbevorzugl alle) in den Kanalen des Korpers vorliegen- 
den Katalysatortrager mit den jeweiLs vorbestimmten 
(in der Regel voneinander abweichenden) KatalysaLor- 
und/oder Katalysaiorvorlauferzusammensetzungen be- 
schichtet sind, 

d6) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den be- 
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schichtcicn Kaiaiysatortragem in den Kanalen, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart von Inert- odcr Reaktivgascn, 
auf eine Temperatur im Bcreich von 20 bis 1500°C 
7,um Trocknen und gegebenenfalls Sintern oder Calci- 
nieren der Katalysatoren und/odcr Katalysatorvcrliiu- 5 
Icr. 

Dabei kann die Haftfahigkeit der Kanale (z. B. der Innen- 
flkche der Rohre) des Korpers oder der Katalysatortrager 
vor der Beschichtung durch chemische, physikalische oder 10 
mechanische Vorbehandlung der Innenwande der Kanale 
(z. B, Innenrohre) oder der Katalysatortrager oder durch 
Aulbringen einer Haftschicht vergroBert werden. Dies tnfft 
insbesondere auf die Verfahren a) und c) bzw. b) und d) zu. 

Das Verfahren e umfaBt die folgenden Schrilte: 15 

el) Herstellen von unterschiedlichen Heterogenkata- 
lysatoren und/oder deren Vorlaufem in Form von Voll- 
kontakten mit vorbestimmter Zusammensetzung, 
e2) Beschicken jeweils eines oder mehrerer vorbe- 20 
stirnmter Kanale des Korpers, die gegen das Herausf al- 
ien der Heterogenkatalysatoren gesichert sind, mit je- 
weils eincm oder mehreren der Heterogenkatalysatoren 
und/oder deren Vorlaufem mil vorbestimmter Zusam- 
mensetzung. 25 
e3) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit den 
Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vorlaufem in 
den Kanalen, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 
oder Reaktivgasen, auf eine Tempera tur im Bereich 
ven 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebenenfalls 30 
Sintern oder Calcinieren der Katalysatoren und/oder 
Katalysatorvorlaufer. 

Das Verfahren f) umfaflt die folgenden Schritte: 

35 

f 1 ) Beschichten und gegebenenfalls Aufheizen von 
vorbestimmten Katalysatortragern zur Herstellung von 
vorbestimmten Tragerkatalysatoren in der vorstehend 
in Verfahren bi bzw. d) definierten Art aufierhalb des 
Korpers, 40 
f2j Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbe- 
stirnmte Kanale des Korpers, 

f3) gegebenenfalls Aufheizen des gefullten Korpers, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder Reaktiv- 
gasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis 45 
l.i00°C zum Trocknen und gegebenenfalls Sintern 
oder Calcinieren der Katalysatoren. 

Vorzugsweise entspricht dabei die auBere Form der Tra- 
gcrkatuLysatoren der Form des Kanalinneren im Korper zu- 50 
mindest im wesemlichcn, vorzugsweise annahernd oder 
vcllstandig. 

Die Erfindung betrifft auch anorganische Heterogenkata- 
lysatcr- Arrays, die nach einem der vorstehenden Verfahren 
erhaltlich sind. Die Arrays konnen auch durch eine beliebige 55 
Kombination der vorstehenden Verfahren hergestcllt wer- 
den. 

Die Verfahren eignen sich zur Herstellung einer Vtelzahl 
von Katalysatorsystemen, wie sie beispielsweise in G. Ertl, 
II. Knozinger, J. Weitkamp, Herausgeber, "Handbook of 60 
Heterogeneous Catalysis", Wiley- VCH, Weinheim, 1997 
beschncben sind. 

Zuclem bctnfft die Erfindung ein Verfahren g) zur Bestim- 
mung katalytischen Eigenschaften, insbesondere der Aktivi- 
tat, Selektivitat und/oder Langzeitstabilitat der vorstehend 65 
und nachstehend beschriebenen Katalysatoren in eincm be- 
schriebenen Array, urnfassend die folgenden Schritte: 
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gl) gegebenenfalls Aktivicren der Katalysatoren im 
Korper, 

g2) Temperieren des Korpers auf eine gewunschle 
Umsetzungstemperatur, 

g3 ) Lcilen eines fluiden Reaktanten odcr eines fluidcn 
Reaktionsgermsches durch (einen, mehrere oder alle 
der) Kanale des Korpers, 

g4) (vorzugsweise getrennter) Austrag der umgesetz- 
ten Fluide aus einzelnen oder mehreren zusammenge- 
faBten Kanalen des Korpers, 

g5) (vorzugsweise getrennte) Analyse der ausgetrage- 
nen umgesetzten Fluide, 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung der 
Analysenergebnisse mehrerer Analysen. 

Eine bevorzugte Verfahrensvariante ist dadurch gekenn- 
zeichnet, da!3 nach dem Temperieren des Korpers auf eine 
erste Umsetzungstemperatur in Schritt g2) die Schritte g3) 
bis g6 nacheinander fur mehrere unterschiedliche fluide Re- 
aktanten oder fluide Reaktionsgemische durchgefiihrt wer- 
den, wobei jeweils ein Spulschritt mit eincm Spiilgas einge- 
fugt werden kann, und anschlieBend der Korper auf eine 
zweite Umsetzungstemperatur temperiert werden kann und 
die vorstehenden Umsetzungen bei dieser Temperatur wie- 
derholt werden konnen. 

Es kann zu Beginn der Analyse der gesammelte Gasstrom 
des ganzen Arrays analysiert werden, urn eine Umsetzung 
iiberhaupt nachzuweisen. Danach konnen beim Vorliegen 
einer Umsetzung die Austrage der einzelnen Rohre oder 
mehrerer Rohre analysiert werden, um mit einer minimalen 
Anzahl an Analysevorgangen einen optimalen Katalysator 
zu ermitteln. 

Es konnen einzelne Rohre oder mehrere oder alle Rohre 
zusammengefafit durchstromt werden. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem fluiden Reaktanten 
oder fluiden Reaktionsgemisch um ein Gas oder Gasge- 
misch. 

Die Erfindung erlaubt die automatisierte Herstellung und 
katalytische Testung zum Zwecke des Massenscreenings 
von Heterogen-Katalysatoren fur chernische Reaktionen, 
insbesondere fur Reaktionen in der Gasphase, ganz beson- 
ders fur partielle Oxidationen von Kohlenwasserstoffen in 
der Gasphase mit molekularem SauerstofT (Gasphasenoxi- 
dationen). 

Zur Untersuchung geeignete Reaktionen bzw, Umsetzun- 
gen sind in G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, Herausge- 
ber, "Handbook of Heterogeneous Catalysis", Wiley- VCH, 
Weinheim, 1997 beschrieben. Beispiele geeigneter Reaktio- 
nen sind vornehmlich in dieser Literatur in den Banden 4 
und 5 unter den Ziffern 1, 2, 3 und 4 aufgefuhrt 

Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersetzung von 
Stickoxiden, die Ammoniaksynthese, die Ammoniak-Oxi- 
dation, Oxidation von Schwefelwasserstoff zu Schwefel, 
Oxidation von Schwefeldioxid, Direktsynthese von Methyl- 
chlorsilanen, Olraffination, Oxidative Kopplung von Me- 
than, Methanolsynthese, Hydrierung von Kohlenmonoxid 
und Kohlendioxid, Umwandlung von Methanol in Kohlen- 
wasserstoffe, katalytische Refonnierung, katalytisches 
Cracken und Hydrocracken, Kohlcvergasung und -verflussi- 
gung, Brennstoffzellen, heterogene Photokatalyse, Synthese 
von MTBE und TAME, Isomerisierungen, Alkylierungcn, 
Aromatisierungcn, Dehydrierungen, Hydrierungen, Hydro- 
formylierungen, selektive bzw. partielle Oxidationen, Ami- 
nicrungen, Halogenierungen, nukleophile aromatische Sub- 
stitutionen, Additions- und Eliminierungsreaktionen, Oligo- 
merisierungen und Metathcse, Polymensationen, enantiosc- 
lektive Katalyse und biokatalytisehe Reaktionen. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von bevorzugten 
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Z-erst e.Tjlgt die : :c:s:eilung \on /we: -vler mer.reren. 5 
rv ^rrnig: 1U oder mehr. ganz besonders bevorzugt 100 oder 
:i.i-;:r, insbesondere von 1000 und mehr, spezieil 1 0 ( XX) 
oder mehr flussigen Ausgangsmischungen (im folgenden als 
Wsehungen bezeieh.net), die ausgewahite chemische Ele- 
"i^ r.rc ccs Pcnodensystems enthalten. in F'cm von Losun- 10 
gen. Hmulsior.cn und/oder bevorzugl Susperisionen (Disper- 
s:or,en). wobei sich die hergestellten Mischungen im allge- 
meinen in ihrer chemischen Zusammense:zung oder Kon- 
z:r.:rat:on unterscheiden. Zur Ubcrprufung der Reprodu- 
zierrarkeit kdnnen auch mchrere Mischungen gleicher Zu- 15 
sammenset/ung eingesetzt werden. 

Die flussigen Mischungen enthalten im allgemeinen erne 
flussige chemische Kotnponente, d;e als Losungsmittel, 
Fmulgierhilfsmittel oder Dispergierhilfsmi'lei fur die wcite- 
rcn Koinponenten der Mischung eingesctzt wird. Als L6- 20 
s.mgsmiticl oder Dispergierhilfsmiltel werden organische 
Losungsmittel, Emulgicrhilfsmittel und/oder Wasser, bevor- 
/.Lig" Wasser, eingesetzt. 

AuBer den chemischen Elementen des Ldsungsmittels 
t der Dispergierhilfmittels enthalten die flussigen Mischun- 25 
gen ein oder mehrcre, bevorzugt 2 oder mehrere, besonders 
bevorzugt 3 oder mehrere chemische Elemente, wobei i a. 
a Der nicht mehr als 50 verschiedene chemische Elemente 
nut einer Menge von jeweils mehr als 1 Gew.-% enthalten 
s;nd, Bevorzugt liegen die chemischen Elemente in den Mi- 30 
schungen in schr innigcr Vermischung vor, z. B. in Form ei- 
nes Gemisches aus verschiedencn mischbaren Losungen, in- 
mgen Emulsionen mit kleiner TropfchengroBe und/oder be- 
vorzugt als Suspension (Dispersion), die die betreffenden 
chemischen Elemente im allgemeinen in Form einer feintei- 35 
hi'en Fallung, z, B. in Form einer chemischen Mischfallung 
enthalt. Besonders bewahrt hat sich auch die Verwendung 
von Solen und Gelen, insbesondere von solchen, die die be- 
ircffenden chemischen Elemente in einer weitgehend homo- 
genen Vcrteilung enthalten und bevorzugt von solchen, die 40 
e.n fur die anschlieBende Beschichtung gunstiges Haft- und 
FdeRvcrhalten zeigen, Als Ausgangsverbindungen flir die 
ausgewahltcn chemischen Elemente kommen im Prinzip die 
Elemente selbst, vorzugsweise in fein verteilter Form, dar- 
ubcr hinaus alle Verbindungcn in Frage, die die ausgewahl- 45 
ten chemischen Elemente in geeigneter Weise enthalten, wie 
Oxide, Hydroxide, Oxidhydroxide, anorganische Salze, be- 
vorzugt Nitrate. Carbonate, Acetate und Oxalate, metallor- 
ganische Verbindungcn, Alkoxide, etc Die jeweiligen Aus- 
gangsverbindungen kbnnen in fester Form, in Form von L6- 50 
sungen, Emulsionen und/oder in Form von Suspensionen 
emgcsctzt werden. 

Bevorzugte Elementverbindungen. insbesondere kataly- 
tisch akliver Metallc, sind wasserldshche Oxide, Hydroxide 
odor Salze mit organischen oder anorganischen Sauren. Ak- 55 
tivrnetaile finden sich vorzugsweise in den Nebengruppen 
des Periodensystems der Elemente, beispielsweise in der 5. 
und 6. Ncbcngruppe fur Oxidationskatalysatoren und in der 
Piatingruppe fur Hydrierungskatalysatoren. Das erfindungs- 
gcmaBe Verfahren erlaubt auch das Screening von bislang 60 
mchi als katalylisch akliv erachteten (untypischcn) Elemen- 
ten. insbesondere Metallcn oder Mctalloxiden. 

Dancben kann die flussige Mischung weiterc Verbindun- 
gcn enthalten, die die Hafteigenschaften und das FlieBver- 
halten der flussigen Mischung auf der zu beschichtenden 65 
Kanalinncnscite bezichungsweise Rchrinnenseite oder Ka- 
talysatortrager und damit die Beschichtungseigcnschaftcn 
der flussigen Mischung, beeinflussen. Hierbei sind als orga- 



sie :n DE-A 44 42 }4b heschneben s:nd. od?r ? B Malein- 
saure-Copoiymere und ais ar.org anscnc Verhmduriger. z. B, 
S:0 : , Si-organische Verbindungcn oderSiloxane zu nennen. 

Weiierhin kbnnen die Mischungen bekannte ar.crgamscre 
Tragerrnatenalien w:e A1 : 0 ; , /rO : , StO : , V : 0-„ Tib-, Ak- 
tjvkohle. MgO, SiC oder ShN 4 ervhaiien, die l.a. die der Ka- 
taiyse zugangliche Oberf.ache der in der Mischung enthalle- 
ren katalytisch wirksamen chemischen Ele:nen:e erhbhen, 
die daruber hinaus die katalytischen Eigenschaften der er- 
haltencn Aktivmassen beeinflussen kdnnen und die eben- 
t'alls die Haft- und FlicSeigcnschaften der erhaltenen Mi- 
schung beeinflussen konnen. In der Rcgel werden dabei Bc- 
schichiungen erhaiten, die das bevorzug* o\:dische, nitridi- 
sche oder carbidische Tragennalerial neben dem eigentl.- 
chen katalylischen Material enthalten. Bei der Mischung der 
Komponenten oder beim anschlie.'iendcn Aufheizen der Be- 
schichtung kann das genannte Tragermatenal aber auch nut 
den dariiber eingesetzten cnemischen Elemenlen zu einern 
neuen Festkdrpermaterial reagicren. 

Weiterhin kdnnen die eingesetzten Mischungen zusatz- 
hch einen anorganischen und/oder orgarischen Binder oder 
ein Bindersystem enthalten, der die eingesetzte Mischung 
stabilisiert. Hierfur eignen sich z. B. Binder oder Bindersy- 
steme, die Metallsalze, Metalloxide, Metalloxidhydroxide, 
Metalloxidhydroxid-Phosphatc und/oder bei der Einsatz- 
temperatur des Katalysators schrr.clzende eutektische Ver- 
bindungcn enthalten. 

Die Mischung kann ferner durch Zugabe von Sauren und/ 
oder Basen in einem defmiertcn pH-Bereich eingestellt wer- 
den. In viclen Fallen werden pH-neutrale Suspensioncn ein- 
gesetzt. Die Mischung kann ciazu vortei.hafterweise auf ei- 
nen pH-Wert zwischen 5 und 9, vorzugsweise zwischen 6 
und 8, eingestellt werden. Besondere Ergebnisse sind mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren zu erzielen, wenn die 
Mischung einen hohen Feststoffanteil von bis zu 95 Gew.- 
vorzugsweise 50 bis 80 Gew.-^c bei niedriger Viskositat 
aufweist. Bei ungenugender Fallung konnen Failungshilfs- 
mittel, wie Ammoniak zugesetzt werden 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird die Mischung nach und im allgemeinen auch wahrend 
der Herstellung geriihrt und deren FlicBfahigkeit fortlau- 
fend, mindestens aber am Endc der Herstellung gemessen. 
Dies kann z. B. durch Messung der Slromaufnahme des 
Riihraggregates erfolgen. Mit Hiife dieser Messung kann 
die Viskositat der Suspension z. B. durch Zugabe von weite- 
ren Losungs- oder Verdickungsmitteln so eingestellt wer- 
den, daB eine optimalc Haftung, Schichtdicke und Schicht- 
dickengleichmaBigkeit auf der zu beschichtenden Rohrin- 
nenwand oder dem zu beschichtenden Hilfstrager (Katalysa- 
tortrager) resultiert. 

Grundsatzlich ist die Erfindung nicht auf bestimmte Kata- 
Iysalormateri alien und Katalysatorzusammensetzungen be- 
schrankt. Die Herstellung der Mischung kann parallel oder 
nacheinander erfolgen und erfolgt in der Regel in automati- 
sicrter Form, z. B, mit Hilfe eines Pipctticrautomaten oder 
Pi petti errobotors oder auch eines In k- Jet- Verfahren s, wie es 
beispielsweise in US 5.449,754 beschrieben ist. 

Zur Beschichtung der Rohre des Rohrbundelreaktors oder 
Warmetauschers nach Verfahren svari ante a) konnen Ixtsun- 
gen, Emulsionen oder Suspensionen einzelncr Elemente 
oder Elementverbindungen voneinander gctrennt gleichzei- 
tig oder aufeinanderfolgend in die Rohre cingebracht wer- 
den. Das gleichzeitige Einbringen kann beispielsweise mit 
Hilfe eines modifizierten Ink-Jet (Tintenstrahldrucker- 
Druckkopfes) erfolgen, der getrennte Zuleitungen fiir die 
einzelnen Losungen, Emulsionen cder Suspensionen enthalt 
und das gleichzeitige Verspriiben erlaubt. Gegcnuber dieser 
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Verfahrcnsvanante a ist die Verfahrensvariante b bevorzugt, 
die imbesondcrc wie tolgt durchgefuhrt wird: 

Zur Hcrstcllung dcr Katalysatorcn oder dcrcn Vorlaufem 
werden zunachst Losungen, Emulsioncn und/oder Suspen- 
sionen der benotigten Elcmente in scparaten GefaBcn herge- 
stellL Hicrbei handelt es sich oft urn Metallsalzlosungen, 
beispiclswcise Nitrate. Von den separatcn Losungen werden 
die fur die Herstellung eines Katalysators oder Katalysator- 
vorlaufers erforderlichen Mengcn im gewunschten Mengen- 
verhaltnis in einen kleinen separaten Reaktionsbehalter 
iiberfuhrt, in dem eine intensive Vermischung dcr Kompo- 
nenten crfolgt. Die Dosierung kann beispielsweise mit Hilfe 
von Pipettieraulomatcn oder Ink- Jet erfolgen. Beim Vermi- 
scher. der Komponenten kann es zu einer Rcaktion oder Fal- 
Lung der Komponenten komrnen. Mit Hilfc von Fiillungs- 
miftein wie Ammoniak wird gegebenenfalls eine Fallung 
herbeigefuhrt oder vervollstandigt, so daB oft eine Suspen- 
sion des gemischten Katalysatorvorlaufermaterial vorliegt. 

Da die Suspension eine geeignete Viskositat aufweisen 
sollte, um in ein Rohr des Rohrbundelreaktors eingebracht 
und verteilt werden zu konnen, so daB sich eine moglichst 

glClL-lliTidiJlgc UIJU VVWlgCllLuo iiJiLi.^j!,^ t 

Ivsators oder Katalysatorvorlaufers auf der Rohrinnenwand 
ergibt, kann, falls notwendig, die geeignete Viskositat der 
Suspension wie vorstehend beschrieben mit weiteren Zu- 
satzstoffen auf den gewunschten Wert gezielt eingestellt 
werden. Das Entnehmen dcr Suspension aus dem Reakti- 
onsbehallcr kann dabei beispielsweise mit Pipetten, die Ver- 
teilung im Rohr, wie nachstehend beschrieben, durch Ver- 
spritzen oder Verspriihen erfolgen. Der Reaktionsbehalter 
kann dabei ganz oder tcilweise geleert werden. Es konnen 
niehrere Reaktionsbehalter parallel betrieben werden, oder 
cin Reaktionsbehalter kann nach teiLweisem Entleeren mit 
anderen Komponenten aufgefiillt werden, um zu einer ver- 
anderten Zusammensetzung zu gelangen. 

Die Beschichtung mil den hergestellten Mischungen er- 
folgt, bevorzugt mittels eines Spritzverfahrens, auf verschie- 
dene Teile eines insbesondere metallischen Rohrreaktors 
cder Wamictauschers, insbesondere auf die Rohrinncn- 
wande von (bevorzugt metallischen) Reaktionsrohren eines 
Rohrbundelreaktors mit einer 10 bis 2000 pm dicken 
Schicht, wobei im allgemeinen jedes Rohr mit einer Mi- 
schung unterschiedlicher Zusammensetzung beschichtet 
wird (zur Ubcrpriifung der Reproduzierbarkeit konnen auch 
mehrere Mischungen gleicher Zusammensetzung in mehre- 
ren Rohren eingese-tzt werden). 

Zur Uberprufung von Schichtdickeneffekten (wie Trans- 
porteffekten) konnen auch die gleichen Katalysatorzusam- 
mensetzungen mit unterschiedlichen Schichtdicken in un- 
lerschiedlichcn Rohren aufgebracht werden. 

Ir. einer weiteren Variante der Erfindung werden Hilfstra- 
gcr ( bevorzugt metallische oder keramische Rohre) verwen- 
det, die nach oder bevorzugt vor dem Einsetzen in die Reak- 
tionsrohre eines Rohrbundelreaktors mit der flussigen Mi- 
schung beschichtet worden sind. 

Bci den mit der zuvor hergestellten flussigen Mischung 
bcschichtcten Teilen des, bevorzugt metallischen, Warme- 
lanschers handelt es sich vorz.ugswcise um die Rohrinnen- 
wiindc von, bevorzugt, metallischen Rohrbiindelreaktoren. 
Die Reaktionsrohre des Rohrbundelreaktors konnen einen 
^eliebigen Querschnitt aufweisen, weisen aber in der Regel 
einen runden und insbesondere kreisfbrmigen Querschnitt 
.iuf. Der Tnnendurchmesser betragt vorzugsweise 0,2 bis 
70 mm, vorzugsweise 1 bis 25 mm, besonders bevorzugt 3 
~)\$ 10 mm. Der Rohrbundelreaktor kann bis zu 30 000 Re- 
aktionsrohre oder mehr, bevorzugt 10 bis 20 000, besonders 
bevorzugt 100 bis 10 000 Reaktionsrohre enthalten, die in 
der Regcl jewcils mit einer anders zusammengesctzten Be- 



schichtung versehen werden. 

Die Beschichtung mil flussigen Mischungen kann durch 
Schwamineln, Schlickern, Pinseln, Schleudern, Sprilzen 
und/oder Tauchcn aufgebracht werden. Weiterhin kann die 
5 Mischung in die einzelnen Rohre eingegosscn und bei Dreh- 
zahlcn zwischen 200 und 1000 U/min, vorzugsweise bei 
Drehzahlen zwischen 300 und 800 U/min, gcschleuden wer- 
den. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Be- 
schichtungen auf die Innenseite der Reaktionsrohre durch 
10 das Aufspritzen der oben genannten flussigen Mischung 
hergestellt. Das aufgespritzle Mischungsmaterial preBt sich 
dabei in die Rauhigkeiten der Untergrundoberflache ein, 
wobei Luftblasen unler der Beschichtung verhindert wer- 
den. Dabei kann die eingesetzte Mischung vollstandig auf 
15 der bespriihten Tnnenseite haften. Es kann aber auch, insbe- 
sondere bei geringerer Haftung und/oder niedriger Viskosi- 
tat der Mischung ein Teil der Mischung durch Herabtropfen 
wieder ausgetragen werden. Die zu beschichtenden Hilfstra- 
ger, z. B. in Form von Innenrohren konnen vollstandig oder 
20 nur teilweise beschichtet werden. Dabei konnen insbeson- 
dere der jeweilige Reaktorrohreingang und Reaktorrohraus- 
g'diig durch eine geeignete Vorrichtung von dcr Beschich- 
tung ausgespart werden, um spater auftretende Dichtungs- 
probleme mit den anzuschlieBenden Zufiihrungs- und Ab- 
25 fuhrungsvorrichtungen fiir das Fluid zu verhindern. Bewahrt 
hat sich auch eine Beschichtung, bei der die Mischung in das 
vorgeheizte Rohr aufgespritzt wird oder diese Mischung 
durch Tauchung in das vorgeheizte Rohr eingebracht wird. 
Dazu wird der metallische Grundkorper vor dem Aufsprit- 
30 zen dcr Suspension auf 60 bis 500°C, bevorzugt 200 bis 
400°C und besonders bevorzugt 200 bis 300°C vorgeheizt 
und bei dieser Temperatur mit der eingangs beschriebencn 
Mischung beschichtet. Dabei wird ein GroBteil der fluchti- 
gen Bestandteile der Mischung verdampft und eine vorzugs- 
35 weise 10 bis 2000 um, besonders bevorzugt 20 bis 500 um 
dicke Schicht der katalytisch aktiven Metalloxide auf dem 
bevorzugt metallischen Grundkorper gebildet, Diese Art der 
Herstellung kann z B. wie in DE-A-25 10 994 beschrieben 
erfolgen mit der Variante, daB die Mischung nicht auf einen 
40 vorerhitzten Trager, sondern auf einen vorerhitzten bevor- 
zugt metallischen Grundkorper aufgetragen wird. 

Zur Erzielung besonders dicker Schichten oder besonders 
homogener Beschichtungen kann die Beschichtung der Re- 
aktionsrohre auch mehrfach hintereinander durchgefuhrt 
45 werden. Dabei konnen zwischen den einzelnen Beschich- 
tungen eines Reaktionsrohres getrennte Trocknungs- und/ 
oder Calcinier- und/oder Sin terse hritte zwischengeschaltet 
werden. Die Innenwandbeschichtung wird im Falle des 
Spritzens vorteilhaft mit Hilfe einer oder mehrcrer Spriih- 
50 lanzen, vorzugsweise mit einer oder mehreren beweglichen 
Spriihlanzen durchgefuhrt. Dabei wird die Spriihlanze wah- 
rend des Spruhvorgangs z. B. mit Hilfe einer automatischen 
Vorrichtung mit einer definierten konstanten oder variieren- 
den Geschwindigkeit durch das zu beschichtende Rohr ge- 
55 zogen. 

Die Dicke der aufgetragenen Schicht nach Trocknung und 
gegebenenfalls Calcinierung oder Sinterung betragt vor- 
zugsweise 10 bis 2000 um, besonders bevorzugt 20 bis 
500 pm. 

60 Zusatzlich kann vor der Beschichtung auf dem Innenrohr 
zuerst ein Haftvermi tiler und anschlieBcnd auf diesem Haft- 
vcrmittler eine Kalalysatormatcrial enthaltende und kataly- 
tisch wirkende Deckschicht aufgetragen werden. Durch den 
Haftvermittler kann die Anhaftung der katalytisch wirken- 

65 den Deckschicht auf dem Innenrohr erhdht werden. AuBer- 
dem konnen bei Verwendung eines Haft verm ittlers die 
Standzeiten verlangcrt werden. Geeignete Haftvermittler 
sind vorstehend beschrieben. 
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: V^rxr.ir.l.^z as Ir.rxnrshres \o; ie: Besch:cr.:ung 
<■:■•:. Sr.\ werder., Bei finer cheni: scher. \< irbehandlung xon- 
: t:\ d:e Ir.nenrobre /. B. ::::: Lauger. oder bevcrzug: mi: 5 
. arcn geheizt ucrden. Weitcrhin kann z. B. das Innenrc hr 
.jrch S:rahien :r,it eincn. trockenen Strahimc Jium, ir.she- 
..■ridcrc KorL^'l ode: Quarzsanc aufgerauht werden. un; die 
Haliung zu untcrstutzcn. Daruber hinaus haben sich auch 
■■\j;riigun >smit:el bewahrt, die erne Suspension von harten 10 
'! edchen, /.. B. Korund, in e:ner Dispersionsflussigkeit dar- 
■-teden. 

Daruber hinaus kann die Beschicbtung auf dem vorzugs- 
wcise metallischen Innenrohr die Bestandlcile Hilftrager 
..nil eine Karalysatormatenai enthaltende und katalytisch 15 
wirker.de Deckschicht umfassen, wie dies beispielsweise in 
der DF-A-I96 00 o85 beschneben ist. Dabei weistdcr liilfs- 
Tagcr bevorzugt eine auBere Form auf, die der Geometric 
der zu beschichtenden Oberflache zumindest irn wesentli- 
. ben entsprich'. Als Hilfstriger kommen dabei beispiels- 20 
wcisc mctallische oder keramische Korper in Frage, l. B. 
( Jefiechte aus Draht oder Rohre aus Mctall oder Keramik. 
Dabei ist mindestens der Hiifstrager und bevorzugt nur der 
Hiifstrager mit der katahtisch wirkenden Deckschicht be- 
.schichtet und der beschichtete Hiifstrager im gesamtcn Re- 25 
.iktior.sinncnrohr oder bevorzugt in einejn Ted des Reakti- 
i-nsinnenrohres angeordnet. Bei dieser Rohr-irn-Rohr- An- 
i -rdnung kann das AuBenrohr beispielsweise an einem Ende 
eine Verjungung aufweiscn, um ein Herausfallen des Innen- 
r ?r,res zu verhindem, ain anderen Ende konnen die ubcrste- 30 
nenden Inncnrohre beispielsweise durch Fedem oder ein fe- 
dcrndes Material in das AuBenrohr gedriickt werden. 

Das besondere an dem erfmdungsgemaBen Verfahren ist, 
daB jeder Hiifstrager in dem verwendeten Rohrbiindelreak- 
lor im allgemcir.cn eine andere Zusanunensetzung oder 35 
auch eine anderc Schichtdicke der katah tischen Beschich- 
tung aufweisi. Daruber hinaus konnen die beschichteten 
Hiifstrager leicht gegen andere Hiifstrager mit anderen Be- 
schichiungcn ausgetauscht werden. Beispielsweise kann 
durch eine geeigr.ete Reaktorkonstruktion (Vorsehen von 40 
Assperrventilcn usw.) ein Wechsel einzelner Hiifstrager 
wahrend des Betnebs des Rcaktors moglich sein. 

Beirn Aufheizen des beschichteten Rohrbundelreaktors 
unter Vakuum oder unter einer definierten Gasatmosphare 
a~f Tcmperaturen von 20 bis 1500°C, bevorzugt 60 bis 45 
■O()0°C, besonders bevorzugt 200 bis 6(>0°C, ganz beson- 
ders bevorzugt 250 bis 500°C wird die zuvor aufgetxagene 
Beschichtung durch Trocknen vom bevorzugt waBrigen Lo- 
sungsmittel bcfreit, Bei erhohter Temperatur kann daruber 
hinaus eine Versinterung oder Calcinierung der die Be- 50 
schichtung bildenden Teilchen stattflnden. Bei diesem Pro- 
zeB wird in der Regel die eigenliiche katalytisch wirksame 
Beschichtung erhalten. 

Zur Tcmperaturreg clung sind die Reaktionsrohre bevor- 
zugt von cinem Warmctragermediurn, beispielsweise von 55 
cincr Salzschmelze oder von flussigem Mctall wie Ga oder 
Na urngeben. Dabei wird das fiussige Warnictragermedium 
bevorzugt an einander gegenuberliegendcn Stellen des 
Rohrbundelreaktors zu- und abgefuhrt, z. B. mittels einer 
Purnpe, um es anschlieBend zwecks Warmeab- oder War- 60 
meaufnahrne uber cinen (z, B. luftgekuhltcn } Warmetau- 
schcT zu fuhren Das Warmetragermedium sorgt zum einen 
dafur, daB die Temperatur fur die Trocknung, fur die sich 
cvcntuell anschlieBende Sinterung der Beschichtung und fur 
die anschlieBende Ruidphasentestreaktion in den Reakti- 65 
onsrohren eingestellt wird. Zum anderen wird durch das 
Wiinnetiagennedium die bei der anschlieGenden Testrcak- 
tion anfallendc Warmemcnge abgefuhrt und damit enUang 



..cr i\c^k£'A ■ I ^-pv '.si. .:e::cr: .o»ci; e:::e nor, ere Te::;oe- 
ratu: bcrrscht d\s :n de: :.bnger; Katalvsatorbescr icb:;:ng, 
unterdruckt. 

Diese Ar: d=r Rc:iK:;cr.s: uhn.n £ rorg: d.:;\;r, dai- die bei 
der R:ak:ion aultreter.de Warir.e : er\ orragend ar-gefuhn 
wird, so daB praktisch kein Hot-Spot mehr auftritt. 

In einer weiteren Ausruhrungsfcrrn der Erfindung ist de: 
zwischen den Reaktionsrohren befin iliche Raurn mit einem 
testem Material, vorzugsweise eincm Metall oder mit einer 
festen MetaUegierung ausgefull;. In diesem Fall geht der 
Rohrbundelrcaktor in einen wie vorstehend beschriebencn 
Matenalblock, ins^csonde:e Me:alibiock nr.t Kanaien bzw, 
Bohrungcn uber. Dabei entsprich: der Innendurchmesscr der 
Bohrungen dem Innendurchme.sser der Reaktionsrohre des 
Rohrbundelreaktors. 

Es ist auch mogiich, unterscniedliche Heterogenkatalysa- 
torcn in Form von Vollkomakten coer Tragerkatalvsatorcn 
nach bekannten, beispielsweise kc mbinatorischen Verfah- 
ren, mit vorbestimmter Zusamrr.ensctzung herzusteiler. und 
jeweils eines oder mehrere vorbestimmte Rohre des Rohr- 
bundelreaktors oder Wannetauschers mit jedem dieser vor- 
gefertigtcn HeterogenkataK satoren zu beschicken. Dabei 
konnen die bekannten Arten von Formkorpem verwendet 
werden. Fur j&ies Einzelrohr ist es moglich, die Schutthohe 
oder den Inertgchait einer Schuttung zu variieren oder an- 
dere Sehiittungspaxameter einzu stellen, 

Die Testung der Katalysaioren erfolgt durch Umsetzung 
von fluiden Reaktanten oder Rcaktion.sgemischen, die in der 
Regel flussig oder bevorzugt ga^formig vorlicgen. Vorzugs- 
weise erfolgt die Testung von Oxidationskatalysatoren 
durch parailele oder hinteremander erfolgcnde Beaufschla- 
gung einzelner, mchrcrer oder allcr Rohre des beschichteten 
Rohrbundelreaktors mit einer Gasmischung aus einem oder 
mchreren gesattigten, ungcsiittigtcn oder mehrfach ungesat- 
tigten organischen Edukten [z. B. KohlenwasserstolTen, Al- 
koholen, Aldehyden etc.), Sauerstotf-baltigem Gas (z. B. 
Luft, 0 2 , N 2 0, NO, N0 2 , 0 3 ) und/odcr z. B. H 2 , und gege- 
benenfalls einem Inertgas, z. B. Stickstoff oder einem Edel- 
gas, bei Temperaturen von 20 bis 1200°C, bevorzugt bei 50 
bis 800°C, besonders bevorzugt bei 80 bis 600°C, wobei 
mittels einer geeigneten Vorrichtung die parallel oderhinter- 
einander erfolgende getrennte Abfiihrung der jeweiligen 
Gasstrdme der einzelnen, mehrcrer oder aller Reaktions- 
rohre des Rohrbundelreaktors sichergestellt wixd, 

Durch die in der Regel untersehiedlich beschichteten Re- 
aktionsrohre des Rohrbundelreaktors wird beispielsweise 
ein Gasgemisch aus z. B. einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
(z B. Luft, 0 2 , N 2 0, NO, N0 2 , 0 3 ) und/oder H 2 und dem 
urnzusetzenden organischen Edukt (beispielsweise Propen 
oder o-Xylol) geleitet. Neben den genannten gasformigen 
Stoffen konnen auch noch weitere gasfbrmige Stoffe, wie 
CI- oder P-haltige Stoffe zugegen sein. Dabe: kann die Gas- 
mischung nacheinander durch die einzelnen Reaktorrohre 
geleitet werden. In der bevorzugten AusFuhrungsform er- 
folgt die Durchleitung der Gasmischung durch die Reakti- 
onsrohre in der Weise, daB alle Rohre gleichzeitig von der 
Gasmischung durchstromt werden. Dabei kann wahrend des 
Hochfahrcns der Rcaktion, d, h. wahrend der Aktivierungs- 
zeit der katalytischen Beschichtungen die Zusammenset- 
zung des Feeds, die Temperatur des Warmctauschcrmedi- 
ums beziehungsweise des Rcaktionsrohres, die Verweilzeil 
des Feeds und/oder der Druck des Gesamtgases im Rohr- 
biindeireaktor verandert werden Die das jeweilige Reakti- 
onsrohr verlassendcn Produktgase, die durch Umsetzung 
der eingesetzten Rcaktionsgase entstehen, werden im allge- 
mcinen separat, aber gegebenenfails auch zusammengcfaBt 
abgcleitet und, z. B. hinsichtlich ihrcr Zusammensetzung, 
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:iii!tc].s divcrser Sonden beziehungs weise Analyseverfahrcn 
analysiert. 

Die Beaufschlagung des beschichteten Rohrbundelreak- 
tors rnii der genanntcn Gasmischung kann auch direkt nach 
dcr Suspensionsbcschichtung erfolgen (unter Auslassen des 
Trocknens und Sin terns oder Calcinicrens), wobei in diesem 
r ; dll der Trocknungs- und eventuell anschlieGende Sintcr- 
prozc(3 unter dem genannten Gasgemisch stattfindet. Dabci 
kann sich die Zusammensctzung der Innenrohrbeschichtung 
andem. Insbcsonderc konnen oxidische Beschichtungen un- 
ter stark reduziercnden Bedingungen ihren Sauerstoff Icil- 
we:se oder volLig abgeben oder unter stark oxidierenden Be- 
dingungen Sauerstoff in ihre Struktur aufnehmen. 

Die Zuleitung einer konstanten Gasmischung zu den ein- 
zelnen, unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohren des 
Robrbundclreaktors kann z. B. Uber eine auf den Rohrbun- 
delreaktor im wesentlichen gasdicht aufsetzbare Gasversor- 
gungshaube erfolgen. 

Die Verrnischung der eingesetzten Gase kann vor der Zu- 
leitung m die Gasversorgungshaube oder erst in dieser, z. B. 
mir Hilfe eines statischen Mischers, erfolgen. 

Die Ableitung der einzelnen Reaktionsgase kann ubcr 
cine auf den Rohrbundelreaktor im wesentlichen gasdicht 
aufgesetzte Vorrichtung erfolgen, wobei die einzelnen Re- 
aktionsgase der einzelnen mehrerer oder aller Reaktions- 
rohre separat abgeleitet und uber eine VenUlschaltung an- 
schlieGend scparat analysiert werden. 

Eine andere Art, die einzelnen Abgase der jeweiligen im 
allgenicinen unterschiedlich beschichteten Reaktionsrohre 
separat abzuleiten, besteht in einer z. B. computergesteuert 
mcchanisch bewegten ''Schnuffelvorrichtung'' mit einer 
Schnuffelleitung fiir das zu entnehmende Gas, die im we- 
sentlichen autornatisch auf, in oder uber dem Ausgang des 
jeweiligen Rcaktionsrohres positioniert wird und anschlie- 
fiend eine Rcaktionsgasprobe entnimmt. Die Positionierung 
und Entnahme des jeweiligen Reaktions gases wird dabei be- 
vorzugt in der Weise durchgefuhrt, daB nur das eigentliche, 
spater zu analysierende Reaktionsgas und kein zusatzliches 
Fremdgas von auBen in die Schnuffelleitung gelangt. Falls 
die Positionierung der Schnuffelvorrichtung auf dem Rcak- 
tionsrohrendc erfolgt, so ist cine im wesentliche gasdichte 
Anbringung der Schnuffelleitung auf dem Reaktionsroh- 
rende. z B. durch Andriicken der Schnuffelvorrichtung auf 
die Stimseite des Rohrteaktors, von Vorteil. Falls die Posi- 
lionierung der Schnuffelvorrichtung in oder uber dem Aus- 
gang des jeweiligen Reaktionsrohres erfolgt, so ist es vor- 
teilhaft, die Reaktionsgase uber einen in der Schnuffellei- 
tung cingestellten Unterdruck in der Weise in die Schnuffel- 
vorrichtungen zu saugen, daf3 die Menge der angesaugten 
Reaktionsgase so begrenzt ist, daB keine zusatzlichen 
Frcrndgase in die Schnuffelleitung hineingesaugt werden. 
Als hesonders vorteilhaft hat es sich im Fall der Positionie- 
rung dcr Schnuffelleitung in den Ausgang des jeweiligen 
Reaktionsrohres erwiesen, wenn das Ende der Schnuffellei- 
tung in dcr Weise verjungt ist, daB durch das Einstecken der 
Schnuffelleitung in das Ende des jeweiligen Reaktionsroh- 
res eine ;rn wesentlichen gasdichte Abdichtung der aus dem 
betreffenden Reaktionsrohr austretenden Reaktionsgase ge- 
gen den AuBenraum gewahrleistet ist. Nach erfolgter Ent- 
nahme von Reaktionsgas aus dem betrachtetcn Reaktions- 
rohr des Rohrbiindelreaktors wird die Schnuffelvorrichtung 
- vor/.ugsweise autornatisch - auf, in oder uber eincm ande- 
ren, in dcr Regel dem na'chstgelegencn Ausgang eines wei- 
tcren Reaktionsrohres positioniert, um dort die nachstc Ga- 
scntnahmc zu bewcrkstelligen. Auf diese Art und Weise 
kbnnen allc Abgase der Reaktionsrohre fiir eine Probe- 
nahme separat angefahren und anschlieBend analysiert wer- 
den. Es ist nicht nur moglich, daB die Positionierung auf, in 



oder uber dem Reaktiun v rnhrausgang bewegt wird und dcr 
Rohrbundelreaktor fests-eht, sondcrn die Schnuffelleitung 
kann wahrend der Positionierung fesistehen und der Rohr- 
bundelreaktor entsprcchend bewegt werden. Wahrend der 
5 Positionierung konnen auch sowohl die Schnuffelvorrich- 
lung als auch der Rohrbundelreaktor eine Bewegung erfah- 
ren. In einer bevorzug'en Verfahrcnsvariantc bleibt der 
Rohrbundelreaktor unverandert und nur die Schnuffelvor- 
richtung wird wahrend der Positionierung uber oder auf die 

to jeweiligen Reaktionsrohrenden bewegt. In einer anderen bc- 
vorzugten Verfahrensvariante erfahrt der Rohrbundelreaktor 
wahrend der Positionierung eine Drehbewegung um seine 
Achse, wahrend die Schnuffelleitung bei einer Positionie- 
rung uber den jeweiligen Reaktionsrohrenden eine line are 

15 Bewegung in Richtung zur Drehachse des Rohrbundelreak- 
tors durchfuhrt, wahrend bei einer Positionierung auf den je- 
weiligen Reaktionsrohrenden die Schnuffelvorrichtung eine 
zusatzliche Bewegung parallel zur Rcaktorachse durchfuhrt. 
Es konnen auch mehrere Schnuffelvorrichtungen gleichzei- 

20 tig fur die Probenahme der verschiedenen Reaktionsgase 
eingesetzt werden. Zudem kann auch eine Probenahme 
mehrerer zusammengefaBter Rohre erfolgen. 

In anaioger Weise, wie die Gasabfiihrung uber soge- 
nannte Schnuffelleitungen erfolgt, kann auch als Alternative 

25 zur Gasversorgungshaube die Gaszuleitung uber ein solches 
Prinzip erfolgen, wobei eine sequentielle Testung der einzel- 
nen Rohre erfolgt. Dabei muG natiirlich die Abgasscbnuffel- 
leitung synchron zur Frischgaszufuhrungsleitung positio- 
niert werden. 

30 Das Screening der katalytischen Performance der einzel- 
nen katalytischen Beschichtungen der einzelnen Reaktions- 
rohre kann durch chemische Analyse der jeweiligen Gas- 
stxome mittels geeigneter, an sich bekannter Methoden er- 
folgen. Die aus den einzelnen Reaktionsrohren des Rohr- 

35 biindelreaktors einzeln abgeleiteten Gasstrome werden da- 
bei z. B, rnittels geeigneter Vorrichtungen z. B. uber Gas- 
chromatographie mit FID und/oder WLD als Detektor, oder 
z. B. rnittels Massenspektro metric einzeln auf ihre Zusam- 
mensetzung analysiert. Dabei wird die erhaltene Gaszusam- 

40 mensetzung insbesondere hinsichtlich ihres relativen Gehal- 
tes an gewunschtem Produkt beziehungsweise an verschie- 
denen gewunschten Produkten analysiert und die erhaltenen 
Konzentrationen in Relation zurn umgesetzten Edukt ge- 
setzt, wobei sich Werte fur die jeweiligen Urnsatze (Aktivi- 

45 tat) und Produktselektivitaten ergeben. Dabei ist es in vielen 
Fallen niitzlich, die Produktselektivitaten der einzelnen Ka- 
talysatoren uber einen langeren Zeitraum von im allgemei- 
nen Stunden bis mehreren Wochen zu messen. Bei der Se- 
lektion der fur die jeweilige Reaktion geeignetsten Kataly- 

50 satorbeschichtung kann es, um die Zahl der Gasanalysen zu 
beschranken, niitzlich sein, die Wiederholungsmessungen 
nur noch an Gaszusammensetzungen von ausgewahlten Re- 
aktorrohren zu bestimmen, die eine gewiinschte Grenzkon- 
zentxation oder Grenzselektivitat an bestimmten Produkten 

55 uberschreiten. 

Nach dem katalytischen Test konnen die aufgebrachten 
katalytischen Innenbeschichtungen entfernt werden, so daB 
der erhaltene Rohrbundelreaktor wieder einer erneuten kata- 
lytischen Bcschichtung zuganglich ist. 

60 Die Katalysatorbeschichtungen konnen dadurch emeuert 
werden, daB die alte kataiytisch wirkende Deckschicht dcr 
Beschichtung zumindest im wesentlichen abgetragen wird 
und cine neue kataiytisch wirkende Beschichtung durch 
Schwammcln, Pinseln, Schleudern, Spritzcn und/oder Tau- 

65 chen aufgebracht wird. ZweckmaBigerweise wird man das- 
selbe Beschichtungsverfahren wahlen, mit dem die zuvor 
entfemte katalytischc Beschichtung aufgebracht worden ist. 
Das Abtragen der alten kataiytisch wirkenden Deckschicht 
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S:rah".::-.edium, i. 5. Kcrurui, S:::c:urncarb:d, feinem 

:--:\\ der r^-r^c]^::-:::, a..: emtacre We:se ges^.'iehen A.- 
:i:rr..i::v ha; sich auch erne Bchandlung mi: Wasserdampf 
die Ve.-uer.dung von cherr.isjb.en AbL'agemethoder, be- 5 

l:\r.c e:::z:e.nte Methode zur Emtemung der Inncnbe- 
i.^nichtungen - beispielsweise nach der Katalysatcrtestung - 
siellt der Einsatz von Bursteneinricruungen, z. B. analog ci- 
ner Idaschenbursie, in der Regel in Verbindung mit den be- 10 
scbricbencn Reinigungsmitteln dar. Bevorzugt ist die Ent- 
fernu".g der Innenbeschichtungen auf zu mi rides t weitgehend 
autcrnausicrtem Wegc. 

Das crrindungsgema3e Verfahrer kann leicht in automati- 
sierte- Form von Robctern durchgefuhrt werden. Eine Be- 15 
;;chich:ung ven Rohren mit dem Katalysator gewahrleistet 
cine opnmale Stroir.ung des Fluids, verursacht nur geringen 
Druckvcrlust und verhindert Verstopfungen in den einzelnen 
Reakiionsrohrcn des Rohrbundelreaktors. 

Die raumliche Trennung und eindeutige Zuordnung der 20 
getesieten Beschichtungen bietet den Vortcil, mit einem Ap- 
parai Robrbundcl) gleichzeitig eine im allgcmeinen der An- 
zahl an Rohren entsprechende Anzahl an Materialien paral- 
lel mi* rcduzicrtem Kostcn- und Zeitaufwand testen zu kon- 
nen, 25 

Weilerhin bietet der Rohrbiindelreaktor im Vergleicb zu 
andcren Systemen, z. B. LochplatLen, CVD- Arrays, usw. 
den Vorteil, moglichst nahe an einem technischen ProzeB 
(scaie-up-Fahigkeit bleibt erhalien) zu testen. Es kann sehr 
schnell und knstengunstig eine technisch relevante Optimie- 30 
rung durchgefuhrt werden, insbesondere auch, weil eine 
Vielzahl von Katalysatoren parallel/gleichzcitig unter glci- 
ehen Bcdingungcn getestet werden kann. 

Patentanspriiche 35 

1 . Array aus Heterogenkatalysatoren und/oder deren 
Vorlaufern, aufgebaut aus einem Korper, der, bevor- 
zugt parallcie, durchgehende Kanale aufweist und in 
dem rnindestens n Kanale n unterschiedliche Hetero- 40 
genkatalysatoren und/oder deren Vorlaufer enlhalten, 
wobei n den Wert 2, vorzugsweise 10, besonders be- 
vorzugt 100, insbesondere 1000, speziell 10000 hat. 
2 Array nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct, 
dafi die Heterogenkatalysatoren anorganische Hetero- 45 
genkatalysatoren sind. 

? Array nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Korper ein Rohrbiindelreaktor oder 
Warmetauscher ist und die Kanale Rohre sind, oder der 
Korper ein Block aus einem Massivrnaterial ist, der die 50 
Kanaie aufweist. 

4 Array nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daC die Heterogenkatalysatoren und/ 
oder deren Vorlaufer Vollkonlakte oder Tragerkatalysa- 
lorcn und/oder deren Vorlaufer sind und als Katalysa- 55 
torschuttung, Rohrwandbeschichtung oder Hilfstrager- 
beschichtung vorliegen. 

5. Vcrfahrcn zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 60 
al) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mentverbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und 
gegebencnfalls von Dispersionen anorganischer 65 
'i ragcrmaterialien, 

a2) gegebencnfalls Eintragcn von Haftvennm- 
lern, Bindemiticln, Viskositatsreglem, pH-regeln- 
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gem in die losungen. Fmuisionen und/oder Di- 

a3) gls^h/eidgc -der aureinaridertblger.de 3e- 
Swr.icrit'Ji'ig der Kanale des Korpers mil der. Lo- 
sungen. Emulsicner umioder Dispersionen, \ao- 
bei in jei'.en Kar.al cine vorbestimrnte Mengc der 
Losungen, Emuls:onen urvL-vd.er Dispersionen 
emgebracht wird, uni eine vorbestimrnte Zusarn- 
mensetzung zu erhaiten, und 
a4) gegebencnfalls Aurheizen des beschichtcten 
Korpers, gegebenenfalls in Gcgenwart von Inert- 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Be- 
reich von 20 bis 15C0°C zurn Trocknen und gege- 
benenfalls Sintem oder Calcimcren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

6. Verfabrcn zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

bl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mentverbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer 
Tragermateri alien, 

b2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitt- 
lem, Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-regeln- 
den Mittein und/oder festcn anorganischen Tra- 
gem in die Losungen, Emulsionen und/oder Di- 
spersionen, 

b3) gleichzeitige oder aufemanderfolgende Be- 
schichtung von in den Kanalcn des Korpers vor- 
liegenden Katalysatortragern mit den Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen, wobei in je- 
den Kanal eine vorbestimrnte Menge der losun- 
gen, Emulsionen und/oder Dispersionen einge- 
bracht wird, urn eine vorbestimrnte Zusammenset- 
zung auf den Katalysatortragern zu erhalien, und 
b4) gegebenenfalls Aufhcizen des Korpers mit 
den beschichteten Katalysatortragern in den Ka- 
nalen, gegebenenfalls in Gcgenwart von Inert- 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Be- 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sin tern oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

7, Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4, umlassend die folgenden 
Schritte: 

cl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Ele- 
mcntverbindungen der im Katalysator und/oder 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden chemischen 
Elemente und gegebenenfalls von Dispersionen 
anorganischer Tragermarerialien, 
c2) Vermischen vorhestirnmter Mengen der Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen und 
gegebenenfalls von Fallungshilfsmitteln in einem 
oder mebreren parallel bctriebenen Rcaktionsge- 
faCen, 

c3) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitt- 

lern, Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-regeln- 

den Mittein und/oder festen anorganischen Tra- 

gem in die erhaltene(n) Mischung(en), 

c4j Beschichtung eines oder mchrerer vorbe- 

stimmter Kanale des Korpers mit der Mischung 

oder mehreren Mischungen, 

c5) Wiederholung der Schntte c2) bis c4) fiir an- 

dcre Kanale des Korpers, bis die Kanale mit den 
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jewcUs vorbestimmten KataiysaLor- und/cder Ka 
lulysatorvorlauferzusammensetzungen beschich- 
!lM sind, 

c6) gegebenenfalls Aufheizen des beschichteLen 
Korpers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 5 
oder Reaktivgasen, auf cine Temperatur lm Be- 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sintem oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 
8. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 10 
der Anspruche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

dl) Herstellen von Losungen, Emulsionen und/ 
oder Dispersionen von Elemental und/oder Ele- 
nientverbindungen der im Katalysator und/oder 15 
Katalysatorvorlaufer vorliegenden cbernischen 
Elemente und gegebenenfalls von Dispersionen 
an org anise her Tragermateri alien, 
d2) Vermischen vorbestimmter Mengen der Lo- 
sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen und 20 
gegebenenfalls von Fadlungshilfsmitteln in einem 
oder mehrcren parallel betriebenen Reaktionsge- 
fa/ten, 

d3j gegebenenfalls Eintragen von Haftvermitt- 
lcrn, Bindemitteln, Viskositatsreglem, pH-regeln- 25 
den Mitteln und/oder festen anorganischen Tra- 
gern in die erhaltene(n) Mischung(en), 
d4) Beschichtung von in einem oder mehreren 
vorbestimmten Kanalen des Korpers vorliegenden 
Katalysatortragem mit der Mischung oder einer 30 
oder mehrerer der Mischungen, 
d5) Wiederholung der Schritte d2) bis d4) fur an- 
dere Kanale des Korpers, bis die in den Kanalen 
des Korpers vorliegenden Katalysatortrager mit 
den jeweils vorbestimmten Katalysator- und/oder 35 
Katalysatorvorlauferzusammensetzungen be- 
schichtet sind, 

do) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit 
den beschichteten Katalysatortragem in den Ka- 
nalen, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- 40 
oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Be- 
reich von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gege- 
benenfalls Sintern oder Calcinieren der Katalysa- 
toren und/oder Katalysatorvorlaufer. 

9. Verf ahren nach Anspruch 5 oder 7, dadurch gekenn- 45 
zeichnet, dafl die Haftfahigkeit der Kanale des Korpers 
vor der Beschichtung durch chemische, physikalischc 
oder mechanischc Vorbehandlung der Inncnwande der 
Kanale oder durch Aufbringen einer Haftschicht ver- 
groBert wird. 50 

10. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach einem 
der Anspruche 1 bis 4, umfassend die folgenden 
Schritte: 

el) Herstellen von unterschiedlichen Heterogen- 
katalysatoren und/oder deren Vorlaufem in Form 55 
von Vollkontakten mil vorbestimmter Zusammen- 
setzung, 

e2) Beschicken jeweils eincs oder mehrerer vor- 
besiimmter Kanale des Korpers, die gegen das 
flerausfallen der Heterogenkatalysatoren gesi- 60 
chert sind, mit jeweils einem oder mehreren der 
Helcrogcnkatalysatoren und/oder deren Vorlau- 
fem mit vorbestimmter Zusammensetzung, 
e3) gegebenenfalls Aufheizen des Korpers mit 
den Heterogenkatalysatoren und/oder deren Vor- 65 
laufern in den Kanalen, gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Tnen- oder Reaktivgasen, auf eine Tem- 
peratur im Bereich von 20 bis 1500°C zum Trock- 
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nt..n unci geguhencnf ills Sintern oder Calcinieren 
der Katalysatoren ur.d/ndcr Katalysatorvorlaufer. 

11. Verfahren zur Herstellung von Arrays nach cincm 
der Anspruche 1 bis 4. umfassend die folgenden 
Schritte: 

fl) Beschichten unci gegebenenfalls Aufheizen 
von vorbestimmten Katalysatortragem zur Her- 
stellung von vorbestimmten Tragerkatalysatoren 
in der in Anspruch 6 oder 8 definierten Art aufier- 
halb des Korpers, 

C2) Einbringen der Tragerkatalysatoren in vorbc- 
stimmte Kanale des Korpers, 
f3) gegebenenfalls Aufheizen des gefiillten Kor- 
pers, gegebenenfalls in Gegenwart von Inert- oder 
Reaktivgasen, auf e:ne Temperatur im Bereich 
von 20 bis 1500°C zum Trocknen und gegebenen- 
falls Sintem oder Galcinieren der Katalysatoren. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die auBere Form der Tragerkatalysatoren 
der Form des Kanalinneren im Korper zumindest im 
wcsentlichen entspricht. 

13. Array, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB ei- 
nem der Ansprtiche 5 bis 12. 

14. Verfahren zur Bestimrnung der Akuvitat, Selekti- 
vitat und/oder Langzeitstabilitat der Katalysatoren in 
einem Array nach einem der Anspruche 1 bis 4 oder 1 3, 
umfassend die folgenden Schritte: 

gl) gegebenenfalls Aktivieren der Katalysatoren 
im Korper, 

g2) Temperieren des Korpers auf eine gewiinschte 
Umsetzungs temperatur, 

g3.) Leiten eines fluiden Reaktanten oder eines 
fluiden Reaktionsgemisch.es durch Kanale des 
Korpers, 

g4) Austrag der urngesetzten Fluide aus einzelnen 
oder mehreren zusammengefaGten Kanalen des 
Korpers, 

g5) Analyse der ausgetragenen urngesetzten 
Fluide, 

g6) gegebenenfalls vergleichende Auswertung der 
Analysenergebnisse mehrerer Analysen. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi nach dem Temperieren des Korpers auf 
eine erste Umsetzungstemperatur in Schritt 

g2) die Schritte g3) bis g6) nacheinander fur mehrere 
unterschiedliche fluide Reaktanten oder fluide Reakti- 
onsgemische durchgefuhrt werden, wobei jeweils ein 
Spulschritt mit einem Spulgas eingefugt werden kann, 
und ansehlieBend der Korper auf eine zweite Umset- 
zungstemperatur temperiert werden kann und die vor- 
stehenden Umsetzungen be: dieser Temperatur wieder- 
holt werden konnen. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft es sich bei dem fluiden Reaktanten 
oder fluiden Reaktionsgemiscb um ein Gas oder Gas- 
gemisch handclt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dai3 es sich bei der Umset- 
zung um eine Gasphasenoxidation handelt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali ein molekularen Sauerstofl enthaltendcs 
Reaktionsgemiscb eingesetzt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 6 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Haftfahigkeit der Katalysatortra- 
ger im Korper vor der Beschichtung durch chemische, 
physikalische oder mechanische Vorbehandlung der 
Katalysatortrager oder durch Aufbnngen einer Haft- 
schicht vcrgroBert wird. 
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